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Uno de los  c o lo ra n te s  de t r i fe n ilm e ta n o  que ha e n c o n tra d o  
m â s  a m  p lia  a p lic a c iô n  com o in d ic a d o r  p a r a  c o m p le x o m e tr fa  y  r e a c t iv o  es  
p e c tro fo to m é tr ic o  es e l  N a r a n ja  de X i le n o l  (N X ):  G lic in a , N , N— [ 3 H - 2 , 1 -  
b e n z o x a t io l -3 - i l id e n b is  [ ( 6 - h id r o x i - 5 ,  m e t i l ,  3 ,1 ,  fe n ile n o )7  b is  [N -c a rb o x _ i  
m e t i l  -  S ,S -d iô x id o ]  , te t r a â c id o , cuya e s tr u c tu r a  c o n v e n c io n a l se r e p r é ­
s e n ta  en la  F ig .  1 .
C H C H
H O
H O O C H C
C HH O O C  ■— gHC
SO, H
F ig .  1 . E s t r u c tu r a  m o le c u la r  c o n v e n c io n a l d e l N a ra n ja  de X i le n o l
D e b id o  a  sus c a r a c te r ls t ic a s  e s tr u c tu r a le s , (s is te m a  r é s o ­
n an te  â c id o -b a s e  y  g ru p o s  q u e la ta n tc s ) a c tû a  com o  un re a c t iv o  b as ta n te  sens^  
b le  de ion es  m e tâ lic o s , aunque a d o le c e  de una c ie r ta  fa lta  de s e le c t iv id a d  d £  
b ld a , c la ro  e s tâ  a su a lta  re a c t iv id a d .
E s ta  c irc u n s ta n c ia  se debe a  que e l  N X  en  s o lu c iô n  a c u o -  
sa e s  cap az  de o r ig in a r  d ie z  e s p e c ie s  iô n ic a s , de. la s  cu a le s  t r è s  son ca  
t io n e s  (e s ta b le s  en m e d io s  â c id o s  c o n c e n tra d o s  en lo s  que e l  a g u a  se p u£
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de c o n s id e r a r  com o  s o lu to ), una n e u tra  p o r com pen sac iô n  de c a rg a s , y 
s e is  a n iô n ic a s  que se suceden  en e l  in te rv a lo  de pH 0 -1 4  (1 ) . E l  p ro c e -  
8 0  de io n iz a c iô n  â c id o -b a s e  se puede re p re s e n ta r  p o r la  ecuac iôn  g e n e ra l.
H^NX1-6 i - 7 +  ( i  = 0 -  9)
con v a lo re s  de p K  dados p o r R ehâk  y  K O rb l que se exponcnen la  ta b la  1(1).
E s te  a lto  n u m é ro  de e s p e c ie s  iô n ic a s  hace que e l N X  sea ca  
•paz de re a c c lo n a r  en  todo e l  In te rv a lo  de pH con p râ c tic a m e n te  la  m a y o r ia  de  
los  c a tio n e s , p o r lo  que ré s u lta  o b ligad o  o p e ra r  con é l  en co n d ic io n es  de 
a c id e z  d e l m e d io  c a s i c r i t ic a s ,  s i no se r e c u r r e  p re v ia m e n te  a  o p e ra c io -  
nes de s e p a ra c iô n  p ara  p od er a s i  a s e g u ra r  una c ie r ta  s e le c tiv id a d .
t a b l a  I
V a lo re s  de los  p K  d e l N X  segûn R e h â k  y  K O rb l (1 ) .
E s p e c ie pK E s p e c ie pK
N X H
N X H
N X H
N X H |
N X H
3 +
9
2 +
-1 ,7 4
8
, +
-1 , 09
7
-0 . 76
6
1 .1 5
B
N XH ,
N X H
N X H
N X H
N X H
NX®
5
2 -
4
3 -
4 -
5 -
2, 58 T  0. 05
3, 23 dr 0, 05 
6, 37 ±  0, 05
10 ,46  d" 0 ,0 5
12, 28 dr 0, 06
4 -
E n  los  tra b a jo s  p u b llc a d o s  (2 , 3 ,4 ,  5) se ha es tu d ia d o  la  re  
a c c iô n  e n tre  e l  iôn  H g ( I I )  y  N X , ju n to  con la  d e te rm in a c iô n  e s p e c tro fo to ­
m é t r ic a  de t r a z a s  de m e r c u r io  en  m e d io  acu o so , a p ro v e c h a n d o  dos m e c a  
n is m o s  de re a c c iô n  d ife re n te s  e n tre  e s te  iô n  m e tâ l ic o  y  e l  c o lo ra n te , que  
dan  lu g a r  a c o m p le jo s  con d ife re n te  e s te q u io m e tr fa :  b in a r io  IH g ( I I )  : 2 N X ,  
e s ta b le  en m e d io  â c id o  c f t r ic o  (C itH j-P O ^ H N a ^  de p H  7 .1  ; y  te r n a r io ,  s i 
en e l  m e d io  re g u la d o r  de pH se e n c u e n tra  p ré s e n te  una a m in a  s o lu b le  con  
c a ra c te r fs t ic a s  â c id o -b a s e  y  e s tru c tu r a le s  d e te rm in a d a s ;  a s f, a  pH 6 ,1  p re  
d o m in a  en s o lu c iô n  un c o m p le jo  de e s te q u io m e tr fa  1 :1 :1  (a m in a :iô n  m e tâ l l  
c o :N X ), s iend o  la  a m in a  en  e s te  caso , h e x a m e t i le n te tra m in a  (H M T A );  e s ­
te c o m p le jo  se fo rm a  s ie m p re  que e s ta  s u b s ta n c ia , que en  p r in c ip le  se  
c o m p o rta  com o  segundo lig a d o , se e n c u e n tra  en s o lu c iô n  en exceso  c o n .re ^  
p ecto  a la  c o n c e n tra c iô n  de la s  o tra s  dos e s p e c ie s  q u fm ic a s  que fo rm a n  e l  
c o m p le jo .
L a  d e te rm in a c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  de t r a z a s  de m e r c u -  
r io  h ac ien do  uso de am b o s  c o m p le jo s  conduce a re s u lta d o s  s a t is fa c to r io s ,  
tan to  en  s e n s ib ilid a d , £  = 2 ,3  x  10^ Ix m o l  ^xcm   ^ en  m e d io  C itH -P O ^ N a ^  
de pH  7 ,1  a  580  nm  y  £  = 4 ,0  x  10^ Ix m o l  ^ x cm   ^ en m e d io  
T A  de pH 6 ,1  a 590  n m , co m o  p o r la  s e le c t iv id a d , que puede s e r  con s ide  
r a d a  a c e p ta b le  en c o m p a ra c iô n  con los  d e m â s  m éto d ô s  e s p e c tro fo to m é tr i-  
cos p ro p u es to s  p a ra  la  d e te rm in a c iô n  a n a lf t ic a  de t r a z a s  de m e r c u r io .
A unque es to s  re s u lta d o s  pueden c o n s id e ra rs e  co m o  buenos
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no se e x c lu y e  la  p o s ib llid a d  de in te n te r  m e jo r a r lo s  actuando  s o b re  la s  c o n -  
d ic lo n e s  de re a c c iô n . S i se p re s ta  a te n c iô n  e s p e c ia l a que e s ta s  d e te rm i  
n a c io n e s  son , en  p r in c ip io , s e le c t iv a s , e l  p ro b lè m e  p lan tead o  p o r e s ta  p a r -  
t ic u la r id a d  s u rg e  d e l bec ho de la  p ro p ia  re a c c io n a b ilid a d  d e l N X , e l  c u a l, co  
m o  todos lo s  lig a n d o s  q u e la ta n te s  que poseen  en la  m o lé c u le  â to m o s  de o x ig é -  
no y  n ltrô g e n o  s u fic ie n te m e n te  c e rc a n o s  com o p a ra  fa v o re c e r  la  fo rm a c iô n  de 
a n il lo s  q u e la to s  con lone s m e tâ l ic o s , t ie n e  une ten d en c ia  a re a c c io n a r  con  
lo s  lon e  s m &s â c ld o s , con p re fe r e n c ia  a los  m e nos âc id o s , d eb ido , c la ro  
e s tâ ,  a la  b a s ic id a d  d e l g rupo  n itro g e n a d o  que se c o m p o rta  com o  d ad o r de 
p a re s  de e le c tro n e s .
P a ra  in te n te r  s o lu c io n a r  es ta  s itu a c iô n  ha de r e c u r r i r s e  a 
une s u b s ta n c ia l m o d if ic a c iô n  de la s  con d ic io nes  e x p é r im e n ta le s  de re a c c iô n , 
que pueden c o n d u c ir  tan to  a une m e jo ra  de la  s e n s ib ilid a d  de la  d é te rm in a  
c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  com o a r e d u c ir  e l  e fe c to  que la  p re s e n c ia  de p o -  
s ib le s  in te r fe re n c ia s  puede p ro d u c ir  en  la  fo rm a c iô n  de los c o m p le jo s  de 
m e r c u r io .
E l  o b je to  de la s  in v e s tig a c io n e s  que se re s u m e n  en e s ta  
m o r ia  cd n s titu y e  fu n d a m e n ta lm e n te  e l  es tu d io  de la s  re a c c io n e s  de fo r m a ­
c iô n  de c o m p le jo s  H g ( l I )N X  en  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  ta ie s  que m o d if i -  
quen en  fo rm a  p o s itiv a  la s  c a r a c te r is t ic a s  e spec tro fo to m é  t r i  cas de la  d o te r  
m in a c iô n  a n a llt ic a  de H g ( l l ) ,  buscando c o n s e g u ir  tan to  m étodos  m â s  s e le c U  
vos y  s e n s ib le s , com o datos e x p é r im e n ta le s  que lle v e n  a un m e jo r  c o n o c i-
rn ie n to  de la s  co n d ic io n es  de re a c c iô n  de los  c o lo ra n te s  de t r i fe n ilm e ta n o  
que p osean  g ru p o s  a c tiv e s  p a ra  la  re a c c iô n  de c o m p le ja c iô n , en  p o s ic io -  
nes anâ lo g a s  a la s  d e l N X .
L ôg ican nen te  c u a lq u ie r  a c c iô n  s o b re  la s  sub s ta n c las  r e a c -  
c io n a n te s  que puede in f lu i r  en  su  c o m p o rta m ie n to  â c id o -b a s e , y  e s lo  re s u l  
ta  m â s  im p o r ta n te  re fe r id o  a l  N X  que a l  H g ( I l ) ,  puede a su v e z  m o d if ic a r  
la s  c irc u n s ta n c ia s  en la s  que se d e s a r r o lla  la  re a c c iô n  de c o m p le ja c iô n , 
pud ien do  l le g a r  a e s to rb a r  la  p o s ib ilid a d  de d a r  re a c c io n e s  s e c u n d a ria s  -  
que puedan  c o n s t itu ir  una fuen te  de in te r fe re n c ia s  en  la  d e te rm in a c iô n  ana  
l i t ic a  p r in c ip a l,  y  ta m b ié n , a l  in f lu i r  s o b re  e l  s is te m a  A c id o -b a s e  d e l co 
lo r a n te ,  a fe c ta r  e l  d e s a r r o llo  de c o lo r  de sus d is o lu c io n e s  y , c o r r e la t iv £  
m e n te , la s  de su c o m p le jo .
L a  e x tfa c c iô n  Ifq u id o - lfq u id o  es una té c n ic a  a n a llt ic a  c o n ^  
d e ra d a  com o  m e d io  p o s ib le  de e lim ln a c iô n  de in te r fe re n c ia s , en  un d is o l-  
v e n te  no m is c ib le  con e l  que c o n s titu y e  e l  m e d io  de d is o lu c iô n  in ic ia l  d e l  
p ro b le m a . S i se a p lic a  e s ta  té c n ic a  a lo s  c o m p le jo s  H g ( I I )N X ,  la  p r im e ­
r a  c u e s tiô n  que s u rg e  es que e s to s  c o m p le jo s , in d e p e n d ie n te m e n te  de su e £  
te q u io m e tr ia ,  t ie n e n  c a r â c te r  a n iô n ic o  (2 , 5 ) ,  lo  que hace que s i no se con  
s ig u e  una n e u tra liz a c iô n  de c a rg a s , e l  r e p a r te  d e l so lu to  e n tre  la s  dos fa -  
ses  a  c o n s id e r a r  s é r ia  m u y  d i f ic i l ,  y a  que en m e d io s  no m is c ib le s  con e l  
agua y  con una con stan te  d ie lê c t r ic a  b a ja , la  d is o lu c iô n  de e le c tro lito s ,a u n  
que sean  d é b ile s , no es un fen ô m eno  g e n e ra l.
A d e m â s , la  d is o lu c iô n  en m e d io s  no acuosos  de so lu tos  p u e ­
de r e p r e s e n ta r  un au m en to  de la  s e n s ib ilid a d  d e l p ro ce s o  a n a llt ic o , b ien  sea  
p o r  e x a lta c iô n  de la  c o lo ra c iô n  de la  so lu c iô n  d e l re a c t iv e  o la  d e l co m p le
jo ,  de am b a s  a la  v e z , o p orqu e  e l  r é a c t iv é  no r e s u lta r a  e x tr a ib le ,  lo  que
s ig n if ic a r fa  e l  caso  mAs fa v o ra b le  de todas la s  p o s ib ilid a d e s , y  a l  que se  
p uede a p r o x im a r  la  s itu a c iô n  de no e x tra c c iô n  de un c o m p le jo  in te r fe r e n -  
c la - r e a c t iv o  de c o n c e n tra c iô n  m in o r i ta r ia ,  d eb ido  a  sus p ro p ia s  c a ra c te r fs  
t ic a s  e s t r u c tu r a le s .
N o  h ay  que o lv id a r  tam p o co , que un c a m b io  de d is o lv e n te  
p uede s ig n if lc a r  una p re c o n c e n tra c iô n  d e l p ro b le m a  a n a llt ic o , con lo  c u a l 
la  s e n s ib ilid a d  de la  d e te rm in a c iô n  puede s e r  m e jo ra d a  con re s p e c to  a la  
o b te n id a  en m e d io  acuoso.
P o r  o tra  p a r te ,  la  d is o lu c iô n  de un e le c t r o l i to  d é b il en un
d is o lv e n te , tan to  m is c ib le  con io  no m is c ib le  con e l  ag u a , que posea una
co n stan te  d ie lê c t r ic a  adecu ad a , p resup on e  una n o to r ia  m o d if ic a c iô n  de la  
d is o c ia c iô n  A c id o -b a s e  d e l e le c t r o l i to ,  s i  és te  no estA "c a rg a d o "  (6 ) . E n  
e l  caso  d e l N X , con s e ls  e s p e c ie s  iô n ic a s  e s ta b le s  en m e d io  acuoso, es de 
e s p e r a r  un c a m b io  acusado  d e l p ro c e s o  de d is o c ia c iô n , lo  que lle v a  a con  
s id e f a r  que se puede o p e ra r  con e s p e c ie s  iô n ic a s  d ife re n te s  re a c t iv a s  que 
la s  que se o p e ra  en m e d io  acuoso .
R é s u lta  a s ! m uy a t r a c t iv o  e l  es tu d io  de los  c o m p le jo s  de
H g ( I I ) / N X  tan to  en  m e d io s  m is c ib le s  con e l  agua co m o  de los  p ro c e s o s  de 
e x tra c c iô n  a que puede d a r  lu g a r  en un d is o lv e n te  adecu ad o . S in e m b a r ­
go, debe te n e rs e  en  c u e n ta  que un s is te m a  q u fm ic o  de la  c o m p le jid a d  e s -  
t r u c t u r a l  que tie n e n  lo s  c o m p le jo s  H g ( I I ) /N X  y  ta m b ié n  d e l p ro p io  re a c t iv o  
puede d if ic u l t a r  no so lo  la  e le c c iô n  d e l d is o lv e n te  m A s con v e n ie n te  s in o  a d £  
m A s la  p ro p ia  o p e ra c iô n  p rA c tic a  de la  e x tr a c c iô n .
E n  e s te  a s p e c to  co n v ien s  h a c e r  h in c a p ié  en  un d e ta ils  p rA £  
t ic o . E l  p ro c e s o  de e x tr a c c iô n  puede s e r v i r  tan to  p a ra  la  re c u p e ra c iô n q u l  
m ic a  de H g ( I I )  d e n tro  de un c o m p le jo  q u e la to , con lo  c u a l es n e c e s a r io  b u £  
c a r  un re n d im ie n to  lo  m As a lto  p o s ib le  en  un  n u m é ro  de o p e ra c io n e s  de 
e x tr a c c iô n , com o  p a ra  f a c i l i t e r  una o p e ra c iô n  de d e te rm in a c iô n  a n a lf t ic a  
(a u m e n to  de s e n s ib il id a d , e l im ln a c iô n  de in te r fe r e n c ia s ,  p re c o n c e n tra c iô n  de  
m u e s tr a s , e tc . ) p a ra  la  que no r é s u lta  fu n d a m e n ta l un re n d im ie n to  c e rc a n o  
a l  1 0 0  % , s in o  un re n d im ie n to  de c o m p ro m is o , de t a l  m a n e ra  que la  p re tU  
s iô n  de la  o p e ra c iô n  e s té  de a c u e rd o  con la  e s p e ra d a  en e l  p ro c e s o  de m e -  
d id a .
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1 .1 . -  E L E C C IO N  D E L  D IS O L V E N T E  A D E C U A D O
E n  p r in c ip le ,  toda s u s ta n c ia  en  es ta d o  Ifq u id o  es c a p a z  
de s e r  u t i l lz a d a  com o  d is o lv e n te  e n tre  su te m p e r a tu re  de s o lif ic ic a c iô n  y  
su te m p e r a tu r a  de e b u llic iô n , v a lo r  v a r ia b le  segûn la  p re s iô n  de t ra b a jo .
A c tu a lm e n te  una re la c iô n  de d is o lv e n te s  o rg A n icos  que p ue­
d en  u t i l i z a r s e  e n  Q u im ic a  A n a l l t ic a  puede In c lu ir  ce rc a  de un m i l l a r  de c o m -  
p u e s to s . R é s u lta  16glco p e n s a r que no pueden e s tu d ia rs e  todos p a ra  d e d -  
d i r  c u a l es  e l  m A s a p ro p ia d o  p a ra  cada caso  c o n c re to , aunque la  e x p e r ie n  
c ia  puede in d ic a r  en  p r in c ip io , c û a le s  pueden r e s u l ta r  no c o n v e n ie n te s .P o r  
e l lo ,  es n e c e s a r io  a te n d e r a la s  c irc u n s ta n c ia s  d e l p ro b le m a  y  d e c id îr  e n ­
t r e  e l la s  que e s p e c ie s  q u im ic a s  pueden r e s u l ta r  m A s idôneas p a ra  los  fin e s  
que se p e rs ig u e n .
L o s  aspectos  p r in c ip a le s  que deben  te n e rs e  en cuen ta  en  
la  e le c c iô n  d e l d is o lv e n te  son:
A .  -  N a tu r a le z a  d e l d is o lv e n te :
-  E s t r u c tu r a  m o le c u la r  y  p ro p ie d a d e s  c o lîg a tiv a s
-  V a lo r  de su con stan te  d ie lê c t r ic a
-  A c t iv id a d  d e l d is o lv e n te
-  P o s ib ilid a d  de r e c u r r i r  a d is o lv e n te s  m ix to s :  E fe c to  s in é rg ic o
B . -  S o lu b ilid a d  d e l d is o lv e n te  in m is c ib le
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C . -  E s ta b ilid a d
-  V o la t i l id a d  d e l d is o lv e n te
-  R e p ro d u c lb ilid a d  de la  e x tra c c iô n
D . -  C a ra c te r is t ic a s  a n a lftic a a
-  S e n s ib ilid a d
-  S e le c tiv id a d
E . -  F a c to re s  de lo s  que depende la  e x tra c c iô n  en re la c iô n  a l  d is o lv e n te ;
-  pH de la s  so lu c ion es  acuosas: s e le c tiv id a d
-  C o m p o rta m ie n to  de e le c tr o l ito s ;  fu e rz a  iô n ic a
-  F o rm a c iô n  de co m p le jo s  de a s o c ia c iô n  iô n ic a
-  R e tro e x tra c c iô n
-  O tro s  fa c to re s
que conv iens  sean com entados a con tin uac iô n:
A . -  N a tu ra le z a  d e l d is o lv en te
E l  v ie jo  adag io  la tin o  " s im i l ia  s im il ib u s  s o lv u n tu r” puede  
a p lic a rs e  m u chas  v eces  con c ie r ta  g a ra n tie  de é x ito . Sin e m b a rg o , la  so ­
la  s e m e ja n za  e s tr u c tu r a l  e n tre  e l  so lu to  ÿ  e l  d is o lv e n te  no ré s u lta  s u f lc le n -  
te com o p a ra  a s e g u ra r  un p e rfe c to  c a m b io  de p ro p ie d a d e s  en e l so lu to . 
A p a r té  de la  e s tru c tu ra  m o le c u la r  deben te n e rs e  en c u en ta  la s  p ro p ie d a ­
des c o lig a tiv a s  y  e l  v a lo r  de la  constante  d ie lê c t r ic a  d e l d is o lv e n te , que 
pueden c o n tr ib u ir  a una v a r ia c iô n  de la  d is o c ia c iô n  d e l so lu to  que se p re  
tende e x t r a e r .
-Il-
A q u I h ay  que d is t in g u ir  e n tre  d is o lv e n te s  m is c ib le s  en  
a g u a , lo s  c u a le s  a l  m o d if ic a r  la  e s tr u c tu ra  de és ta  ta m b ié n  m o d if ic a n  las  
c o n d ic io n e s  en  que se d e s a r r o lla n  la s  re a c c io n e s , y  los  in m is c ib le s  que 
son lo s  u t i l iz a d o s  n o rm a lm e n te  en  p ro ce s o s  de e x tra c c iô n  Ifq u id o - lfq u id o , 
p e ro  que no se deben  c o n s id e r a r  com o m e ro s  d is o lv e n te s  p a ra  e fe c tu a r  
c a m b io s  de fa s e , y a  que pueden p re s e n te r  una a c tiv id a d  p e c u lia r  en  c i r ­
c u n s ta n c ia s  d e te rm in a d a s , de lo  c u a l se ju s t i f ic a  la  d iv is iô n , s i  se q u ie re  
e q u fv o c a , e n tre  d is o lv e n te s  In e r te s  y  d is o lv e n te s  a c t iv o s , en tend iend o  co  
m o  d is o lv e n te  in e r te  a q u e l que no p a r t ic ip a  en e l m é c a n is m e  de] p ro ce s o  
de c a m b io  de d iso lv fen te , y  com o  a c t iv e  aq u e l eue p a r t ic ip a  y a  sea  p o r un 
m e c a n is m o  de s o lv a ta c iô n , que fa v o re z c a  a s o c ia c io n e s , p o r sus p ro p ie d a ­
d es  A c id o -b a s e , p o r su c a rA c te r  p o la r ,  e tc . ( 7 , 8 ).
E s  in d u d a b le  que en  la  p la n ific a c iô n  de la s  e x p e r ie n c ia s  
se puede c o n s id e r a r  la  p o s ib ilid a d  de u t i l i z a r  una m e z c la  de d is o lv e n te s  
en  v e z  de uno so lo  p u ro . E l  uso de una m e z c la  de d is o lv e n te s  en v e z  de 
uno s o lo  p u ro . E l  uso  de una m e z c la  p e r m ite  a m p lia r  e l in te rv a lo  de la  
te m p e r a tu ra  de u t l l iz a c iô n  y  ta m b ié n  v a r ia r  de m odo con tin uo  la s  p ro p ie ­
d ad es  f is ic o -q u fm ic a s  de la s  s u b s ta n c la s  que com ponen  la  m e z c la ,  pudien  
do a s f  d is p o n e r de un co n ju n to  in f in ito  de m e d io s  de re a c c iô n . S in  em  
b a rg o , es  n e c e s a r io  r e c o r d e r  que s ie m p re  podrA  e x is t i r  una re la c iô n  de 
c o m p o s ic io n e s  ô p tim a  p a ra  cada  m e z c la  de d is o lv e n te s  que se a p liq u e  en  
c ad a  caso  p a r t ic u la r :  ra z ô n  ô p tim a  que e s ta rA  d e fin id a  p o r una m a y o r  sen  
s ib il id a d  o s e le c t iv id a d  de la  o p e ra c iô n  a n a lf t ic a , o s im p le m e n te  p o r r a -
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zo nes  de c o n v e n ie n c ia  e x p e r im e n ta l:  d is m in u c iô n  de s o lu b ilid a d , a u m e n to  o 
d is m in u c iô n  de la  v e lo c id a d  de s e p a ra c iô n  e n tre  fa s e s , v a r ia c iô n  de densj.
d ad , v a r ia c iô n  de la  c o n s tan te  d ie lê c t r ic a ,  e tc .
U na p o s ib ilid a d  m A s p a ra  m e jo r a r  la  a p lic a c iô n  de la s  m e z  
c la s  de d is o lv e n te  es c o n s id e r a r  su e fe c to  s in ê r g ic o . es d e c i r ,  la  m e jo r a  
de c u a iq u ie ra  de la s  p ro p ie d a d e s  inde pend le n te s  de un d is o lv e n te  p u ro  cuan  
do se e n c u e n tra  en p re s e n c ia  de o tr o  d is o lv e n te  en  una re la c iô n  de c o m p o s ic io  
nés que d ep end erA  de la  n a tu ra le z a  q u im ic a  de lo s  dos.
S i la  m e z c la  de d is o lv e n te  se com po ne, co m o  o c u r r e  u s u a l-  
m e n te , p o r un d is o lv e n te  de a c tiv id a d  b a ja  ( in e r te ) y  o tro  a c t iv o , que sue  
le  s e r  un d is o lv e n te  p o la r  con g ru p o s  d a d o re s , se pueden  c o n s e g u ir  in c r £  
m e n to s  s ig n if ic a t iv o s  en  la  e x tra c c iô n  de e s p e c ie s  c o m p le ja s , re s p a ld a d o s  
p o r una e x tra c c iô n  m u y  re s t r in g id a  de lo s  lig a n d o s  que han fo rm a d o  e l
c o m p le jo  (9 ) .  L a  m ag n itu d  de e s te  e fe c to  s in ê rg ic o  depende m u cho  la  de
co n s ta n te  d ie lê c t r ic a  d e l d is o lv e n te  a c tiv o , d e c re c ie n d o  a  m e d id a  que e s ta  cons  
tan te  d is m in u y e , aunque e s ta  a f ir m a c iô n  p a re c e  no s e r  vA lid a  s i e l  d is o lv e n te  
a c t iv o  e s  un a lc o h o l ( 1 0 ) .
B .  -  S o lu b ilid a d  d e l d is o lv e n te  in m is c ib le
Q ue un d is o lv e n te  sea in m is c ib le  en agu a  no s ig n if ic a  que su  
s o lu b ilid a d  sea  n u la , s in o  que e s ta rA  m A s o m e n o s  r e s t r in g id a .  Cuando se 
t r a b a ja  con s is te m a s  que im p lic a n  un c a m b io  de d is o lv e n te  in te re s a  que e l
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d ls o lv e n te  en  e l c u a l se v a  a v e r l f ic a r  la  e x tra c c iô n  sea lo  m enos so lu b le  
p o s ib le  en  e l  d is o lv e n te  o r ig in a l a fin  de c o n s e g u ir que és te  se s a tu re  r a  
p id a m e n te  d e l nuevo  d is o lv e n te  ev ita n d o  p ê rd id a s  p o r e fe c to  de la  s o lu b i­
l id a d  que pueden l le v a r  a que la  e x tra c c iô n  no re s u ite  c o m p lé ta , a l r e p a r  
t i r s e  e l  so lu to  e n tre  am b os d is o lv e n te s  (1 1 ).
E s te  es  un aspecto  p râ c tic o , y a  que conduce a m e jo r a r  
lo  m As p o s ib le  e l  re n d im ie n to  de la  o p e ra c iô n  de c a m b io  de d is o lv e n te , y  
de e s ta  fo rm a  un d e ta l le .a  te n e r en c u en ta  es la  densidad  d e l d is o lv e n te  
in m is c ib le  que se va a  u t i l i z a r ,  y a  que de acuerdo . con e l m odo de o p e ra  
c iô n  que va a s e r  e m p le a d o  puede in te r e s a r  que sea  mAs o m enos denso  
que e l  d is o lv e n te  o r ig in a l ,  buscando ta m b ié n  una c la r a  s e p a ra c iô n  de f a ­
s e s .
C . -  E s ta b il id a d  1
E l  p r im e r  re q u is ite  n e c e s a r io  de un d is o lv e n te  es que  
sea un liq u id e  e s ta b le  a te m p e ra tu ra  o r d in a r ia  de o p e ra c iô n . A d em A s, in te ­
r e s a  cuando se t ra ta  de s e g u ir  es tu d io s  e s p e c tro fo to m é tr ic o s  que no sea  
fo to s e n s ib le  n i fA c ilm e n te  p o lim e r iz a b le ,  ya  sea p o r e fe c to  d e l t ie m p o , ya  
p o r fo to s e n s ib ilid a d , o b ien  p o r la  p re s e n c ia  de t ra z a s  " a c t iv a s "  en so lu  
c iô n  que ac tû en  com o in d u c to re s  o c a ta liz a d o re s  de esa p o lim e r iz a c iô n  o, 
en g e n e ra l,  d e s n a tu ra liz a c iô n  o e n v e je c im le n to .
Con re s p e c to  a la  p os ib le  re a c c iô n  con e l s o lu to ,to d o  d £
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pende de lo  que se q u ie ra  c o n s e g u ir , y a  que una re a c c iô n  s o lu to -d is o lv e n  
te puede l le g a r  a s e r  m uy fa v o ra b le  s i no ré s u lta  c o m p e titiv a  con la  re a c  
c iôn  p r in c ip a l que se va  a e s tu d ia r .
U na c irc u n s ta n c ia  de tip o  f is ic o  im p o rta n te  es que la  v o ­
la t i l id a d  d e l d is o lv e n te  sea m in im a  con la  te m p e ra tu ra , ya  que de o tra  fo r  
m a  la  c o n c e n tra c iô n  d e l so lu to  i r i a  v a r la n d o  de acu erd o  con e l la ,  lo  que  
in f lu i r ia  n e g a tiv a m e n te  en la  re p ro d u c lb il id a d  de la  e x tra c c iô n  o de la s  m e  
d id as  que se van  a r e a l i  z a r  p o s te r io r  m e n te .
D . -  C a ra c te r is t ic a s  a n a lft ic a s
L a s  p ro p ied ad es  que d e fin e n  s i un p ro ceso  q u im ic o  eg a p ro  
v e ch ab le  con fin es  a n a lftic o s  son là  s e n s ib ilid a d  y  la  s e le c t iv id a d .
M e d ia n te  un p ro ce s o  de e x tra c c iô n  se busca g e n e ra lm e n -  
te m o d if ic a r  am b as  p ro p ie d a d e s  de m a n e ra  que se cons iga  una m e jo ra  con 
re s p e c to  a una s itu a c iô n  p r im it iv a ,  p. e . en  e l d is o lv en te  o r ig in a l.  S is e  
a lc a n z a  una p ro co n c e n tra c iô n  de la  m u e s tra  es lô g ic o  que la  s e n s ib ilid a d  b a ­
ya  aum entado , p e ro  aun en e l  caso  de que e s ta  p re c o n c e n tra c iô n  no pueda con  
s e g u irs e , la  s e n s ib ilid a d  de un p ro ceso  de m ed id a  a n a lf t ic a  de la  nueva so  
so lu c iôn  puede s e r  m a y o r que en e l  d is o lv e n te  p r im it iv e  porque se baya  
e x a lta d o  la  p ro p iedad  que v a y a  a s e r  m e d id a .
D e la  m ls m a  m a n e ra , y  ya  se in d ic ô  a n te r io r m e n te , e l
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p ro ce s o  de e x tra c c iô n  puede in f lu i r  p o s itiv a m e n te  en la  s e le c tiv id a d  de una  
re a c c iô n  a n a lf t ic a , y  es ta  p ro p ie d a d  s e ra  com entada  m â s  a d e la n te .
E .  -  F a c to re s  de la s  que depende la  e x tra c c iô n  en re la c iô n  a l  d is o lv e n te .
U n  p ro ceso  de e x tra c c iô n  Ifq u id o -lfq u id o  no se v e r i f ie s  s im  
p le m e n te  poniendo en con tac te  dos d is o lv en tes  in m is c ib le s . G e n e ra lm e n te  
h a y  que p r e p a r a r  e l p ro b le m a  de com po s ic iô n  d e te rm in a d a  en e l d is o lv en  
te o r ig in a l p a ra  fa v o re c e r  e l cam b io  de fas e . E so  s ig n ific a  que la s  pro  
p ied ades  de la s  so lu c ion es  acuo sas  pueden a c o ta r  e l  p roceso  de e x t r a c ­
c iô n  en un in te rv a lo  m âs  o m enos a m p lio .
, A s f ,  la  a c id e z  d e l m ed io  acuoso puede h a c e r que una es  -
p ec ie  iô n ic a  d e te rm in a d a  sea p ré d o m in a n te  o no en un in te rv a lo  d e fin id o  de 
p H . S i e s ta  e s p e c ie  es e x tr a fb le  en un segundo d is o lv e n te , o p e ra  fu e ra  de 
e s te  in te rv a lo  de pH l le v a  a re n d im ie n to s  in fe r io re s  a lo s  que puedan es 
p e r a rs e  o a l  fra c a s o  to ta l de la  o p e ra c iô n . A q u f, p o r tanto, puede te n e r ­
se en cuen ta  o tra  v e z  la  s e le c tiv id a d  de la  o p e ra c iô n  en lo s  te rm in e s  en 
que se com entô  a n te r io rm e n te  a l  t r a t a r  en g e n e ra l e l p ro ceso  de ca m b io  
de d is o lv e n te . E l  in te rv a lo  a p ro p iad o  de a c id e z  puede s e r  a m p lia d o  cuan ­
do se u t i l iz a n  m e z c la s  de d is o lv e n te s  con p re fe re n c ia  a un d is o lv e n te  p u ­
ro  (1 0 ).
S in  e m b a rg o , no debe de o lv id a r  se que s i e l segundo d i ­
so lven te  posee g rupos de n a tu ra le z a  b â s ic a , puede p ro to n a rs e  p o r e l s im
-16-
p le  c o n tac to  e n tre  a m b a s  fa s e s  (d is o lu c iô n  a c id a -s e g u n d o  d is o lv e n te ) p u ­
d ien d o  a u m e n ta r  en es te  caso  su s o lu b ilid a d  con la  co n s ig u ien te  m o d if ie »  
c iô n  de  la s  c irc u n s ta n c ia s  en la s  que se d e s a r r o l la  la  o p e ra c iô n  de  c a m ­
b io  de d is o lv e n te  que pueden  c o n d u c ir  a  una m e jo ra  de la  s e le c t iv id a d  o 
d e  la  s e n s ib ilid a d  de la  o p e ra c iô n  a n a lf t ic a  de  m e d id a .
E s  sab ido  que la  p re s e n c ia  d e  o tro s  so lu to s  en e l seno  
d e l d is o lv e n te  o r ig in a l  d e l p ro b le m a  (s a le s  iô n ic a s . s a le s  en g e n e r a l ,o tr a s  
s u b s ta n c la s  con p ro p ie d a d e s  d ife re n te s  ( 1 2 ))  pueden te n e r in f lu e n c ia  en  e l 
p ro c e s o  de  e x tra c c iô n . E s ta s  s u b s ta n c ia s  p ueden  te n e r la  p ro p ie d a d  de  
d is m in u ir  la  s o lu b ilid a d  d e  un d is o lv e n te  o rg â n ic o  en  la  fa s e  acuo sa  (que  
se supone es  e l  d is o lv e n te  o r ig in a l )  s i se e n c u e n tra  p ré s e n te  en e l la  en g ra n  
d es  c o n c e n tra c io n e s . E x is te  un  caso  e x tr e m o  que s e r  fa  la  in s o lu b iliz a c iô n  
to ta l  d e l segundo d is o lv e n te , e l  c u a l s e r fa  to ta lm e n te  m is c ib le  con e l o r i g i ­
n a l (1 3 ). E s te  c o m p o rta m ie n to  re c ib e  en  g e n e ra l e l  n o m b re  de e fe c to  
" s a lt in g -o u t" .
P o r  o tr a  p a r te  la  p re s e n c ia  d e  e le c t r o li to s  d e l t ip o  s a l  
iô n ic a  en e l  seo d e l d is o lv e n te  o r ig in a l  puede te n e r  un e fec to  c o n tra r io  a l  
a n te r io r  y  l le g a r  a  im p e d ir  la  o p e ra c iô n  de c a m b io  de d is o lv e n te , b ie n  p o r  
d e s n a tu ra liz a c iô n  d e  la  e s tr u c tu r a  d e l agua o b ie n  p o r fa v o re c e r  l a  d is o c ia ­
c iô n  d e l so lu to  que se in te n ta  e x t r a e r .  E n  re a lid a d , am bos fen ô m eno s  -  
pueden  c o n s id e r a r s e  e l  m is m o , d esd e  e l m o m e n to  que un c a m b io  de la  
e s tr u c tu r a  d e l d is o lv e n te , en  e s te  caso  puede s e r  e l  agua, t ie n e  que moi
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d if ic a r  la s  p ro p ie d a d e s  de la s  sustanc ias  d is u e lta s .
L a  a d m is iô n  de es ta  id e a  l le v a  a c o n s id e ra r  la  v a lid e z  de 
lo s  m o d e lo s  d is c o n tin u o s  p ro pu estos  p a ra  la  e s tru c tu ra  d e l agua con p r e ­
fe r e n c ia  a  lo s  m o d elo s  co n tin u es . E s te  aspecto  te ô r ic o  no h a  sido c o n ^  
d e ra d o  h a s ta  a h o ra  en e l  cam po de la  Q u im ic a  A n a llt ic a .  ya que p o r e je m  
p lo  la  p re s e n c ia  de g ran d es  can tid ad es  de C IO ^  se han u t iliz a d o  p a ra  la  
re g u la c io n  d e  la  fu e r z a  iô n ic a  de la s  d is o lu c io n e s  ignorando  e l e fec to  d e £  
n a tu ra liz a n te  de  es te  iôn  en la  e s tru c tu ra  d e l d is o lv e n te , y  p o r tanto no 
in te rp re tâ n d o s e , p o r supuesto  p o r fa lta  de datos  e x p é r im e n ta le s  convincen  
te s , la s  d ife re n c ia s  de c o m p o rta m ie n to  o b s e rv a d a s  cuando se u t i l iz a n  o tro s  
so lu tos  iô n ic o s  com o re g u la d o re s  de fu e rz a  iô n ic a  ( 2 ,1 4 ) .
L o s  ion es que e je rc e n  es te  e fe c to  neto  de d e s tru c c iô n  de  
e s tr u c tu r a  son a q u e llo s  que tie n e n  un g ra n  tam ado  en re la c iô n  a su c a r -  
g a, es d e c ir ,  en e l caso de lo s  an iones se c o m p o rta n  a s i lo s  n eu tro s  
(N O ” , C IO ” , e tc . ), y  en e l  caso  de los  c a tio n e s , tam b ié n  lo s  n e u tro s  o 
poco âc ido s  (k ”^ ,  N H ^  e tc . ) . E l  e fec to  c o n tra r io , de fo rm a c iô n  de e s -  
t ru c tu ra s , se achaca  a los  io n es  con una re la c iô n  c a rg a /r a d io  a lta  ( c a ­
tio n es  âc id o s  com o M g ^ ^ ,  A l^ ”^ ,  e t c . , y  an iones  b âs ico s  O H  , F  , e tc . ). 
E n  algunos casos estos  dos e fe c to  s se pueden l le g a r  a c o m p e n s a r, a s f  p o r  
e je m p lo  e l N a ”^ e s  o rd en a n te  y  e l  NCT re la ja n te ,  p o r lo  que la  p re s e n c ia  
de N O g N a en una d is o lu c iô n  acuosa ta l  v e z  no lle g u e  a a fe c ta r  la  e s tr u c ­
tu ra  d e l agua (1 5 ).
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Un aspecto  c o m p le m e n ta r io  que se debe ta m b ié n  c o n s id e ra r  
en cuanto  a la s  g ran d es  c o n c e n tra c io n e s  de a lgunos so lu to s , con in d e p e n d e n -  
c ia  de su n a tu ra le z a  de e le c t r o li to  fu e r te  o d é b il,  es que pueden a c tu a r  ta m ­
b ié n  com o n e u tra liz a n te s  de c a rg a s  en a q u e llo s  so lu to s  que p o r su n a tu ra le z a  
puedan fo r m a r  c o m p le jo s  de a s o c ia c iô n  iô n ic a , m e jo râ n d o s e  la s  c o n d ic io ­
nes en que se d e s a r r o lla  la  e x tra c c iô n  o in c lu s o  h a c ié n d o la  p o s ib le  (1 6 ),  
E s  n e c e s a r io , en es te  caso , o p e ra r  en p re s e n c ia  de d is o lv e n te s  que po­
sean una co n s tan te  d ie lê c t r ic a  b a ja  a  f in  de a s e g u ra r  la  fo r m a c iô n  d e l 
p a r  iô n ico  ré s u lta n te .
P a r a  p o d er s a c a r  e l  m a y o r  p a r tid o  a n a llt ic o  de l a  o p e ra c iô n  
de e x tra c c iô n , puede s e r  co n ven ien te  v o lv e r  o tr a  v e z  a l  d is o lv e n te  o r ig in a l  q  
en g e n e ra l,  p a s a r  a  un t e r c e r  d is o lv e n te , s iendo  e l segundo d is o lv e n te  v e  
h fc u lo  p a ra  c o n s e g u ir  una f in a lid a d  c o n c re ta  (p o r  e je m p lo ,a u m e n ta r  la  s £  
le c tiv id a d  de la  o p e ra c iô n ). N o  solo  e l  aum ento  de la  s e le c t iv id a d  es  e l  
fa c to r  d é te rm in a n te  de la  n ec e s id a d  de p ro c é d e r a  una re t r o e x tr a c c iô n ,  
sino  que e s ta  o p e ra c iô n  se puede l le v a r  a  cabo buscando una d ilu c iô n  con  
t ro la d a  de la s  m u e s tra s  p a ra  in te n te r  o p e r a r  en  con d ic io nes  d e  m â x im a  
s e n s ib ilid a d  en e l  p ro ce s o  p o s te r io r  d e  m e d id a .
A p a r té  de todo lo  co n s id e rad o  com o fa c to re s  de lo s  que  
depende la  e x tra c c iô n  en re la c iô n  a l  d is o lv e n te , ta m b ié n  a la  h o ra  d e  p ro c é ­
d e r  a la  e le c c iô n  d e l d is o lv e n te  que se  c o n s id é ré  m â s  adecuado  p a ra  v e -  
r i f i c a r  una o p e ra c iô n  a n a lf t ic a  d e te rm in a d a , h ay  que te n e r  en cuen ta  ta m
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b ié n  o tro s  fa c to r e s , que in c id e n  sobre  la  v ia b ilid a d  p râ c tlc a  y  la  a m p lltu d  
d e  a p lic a c iô n  d e l m éto d o  a n a llt ic o  que se in te n ta  p ro p o n e r. A s i ,  no deben  
o lv id a rs e  c irc u n s ta n c ia s  ta ie s  com o: a s p ec to s  c in é tic o s  de la  o p e ra c iô n , to ­
x ic  id  ad d e l segundo d is o lv e n te , in f la m a b ilid a d , coste  d e l d is o lv e n te  y  f a c i l i -  
dad de o b te n c iô n  en e l g ra d o  n e c e s a rio  de p u re z a , y  f in a lm e n te  a te n d e r a la s  
n e c e s id a d e s  p a r t ic u la r e s  de cada té c n ic a  a n a lf t ic a  de m e d id a .
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I . 2 . -  E S Q U E M A  D E  T R A B A J Q  '
P a r a  in te n ta r  c u m p lir  con e l o b je to  p ro pu esto  en e s ta  M e  
m o r ia  ( v e r  pâg. 5  ), y  ten iendo  en c o n s id e ra c iô n  la s  p re m is a s  e s ta b le  c i -  
das en 1 ,1 .  se h a  de p ro p o n e r a h o ra  un esq u em a de o p e ra c iô n  p rA c tic a  a  
f in  de p o d e r e s tu d ia r  la s  v a r ia b le s  f is ic o -q u fm ic a s  y  la s  c irc u n s ta n c ia s  -  
e x p é r im e n ta le s  que in flu y e n  en la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  H g  
( 1 I ) /N X  en p re s e n c ia  de un segundo d is o lv e n te .
L a  e x tra c c iô n  de un p o s ib le  c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  fué in te n -  
tad a  p or P ¥ ib i l  y  V e s e lÿ  (1 7 ), q u ienes  p u b lic a ro n  los  re s u lta d o s  de  la  
e x tra c c iô n  de a lgunos c o m p le jo s  m a té lic o s  d e l N X  con c lo r u r o  de t r io c t l -  
la m o n io  (A liq u a t  3 3 6 -S ) en d is o lu c iô n  c lo r o fô rm ic a , ya  que e s ta  s u b s ta n - 
c ia  se h ab fa  re v e la d o  c ap az de e x t r a e r  c o m p le jo s  m e tâ lic o s  de âc id o s  a m in o  
p o lic a rb o x f lic o s  ta ie s  com o e l A E D T , A P D T  y A H E D T  (1 8 ,1 9 ) .  p Y ib il  y  V e  
s e lÿ  e s ta b le c ie ro n  que e l  c o m p le jo  m e r c û r ic o  de N X , a l c u a l no a s ig n a ro n  
e s tr u c tu ra ,  s o la m en te  se puede e x t r a e r  en m e d io  SO^H^ 0, iN /S O ^ H a ^  0 , I M ,  
y  s in  c o n s e g u ir  buenos re s u l tados y a  que la  p re s e n c ia  de h a lu ro s . C l y  B r  , 
h ace  que la  e x tra c c iô n  sea p a r c ia l  o l le g a  a in h ib ir  la  re a c c iô n .
E n  la  b ib l io g ra f fa  no se re g is tr a n  m â s  in te n te s  de e x tra c c iô n  
de lo s  c o m p le jo s  H g ( I I ) /N X .  O tro s  c o m p le jo s  d e l N X  con d ife re n te s  iones  
m e tâ lic o s  s f  pueden s e r  e x tra fd o s  en condciones e x p é r im e n ta le s  p a r t ic u la  
r e s  p a ra  cada  caso  y  d is o lv e n te  u til iz a d o . C om o no c o in c id en  p len a m e n te  
con e l  p ro b le m a  que se t r a ta  de r e s o lv e r ,  no s e râ n  cornen tadas en es te
- 21-
c a p itu le  y s o la m e n te  se h a râ  r e f e r e n d a  de e lla s  en e l caso de que p ue­
dan  te n e r re la c iô n  con la s  e x p e r ie n c ia s  que m âs  ade la n te  se cxpongan.
E l  esqu em a de o p e ra c iô n  que se v a  a s e g u ir  p a ra  la  ob ­
te n c iô n  de lo s  re s u l tados e x p é r im e n ta le s  se en c u e n tra  re f le ja d o  en e l d ia
g ra m a  de la  F ig .  2.
P a r a  p od er s e g u ir  un cam ino  e x p e r im e n ta l s is te m â tic o  se
d eb e  p r im e r a m e n te  a te n d e r a la  adecuada e le cc iô n  d e l segundo d is o lv e n te
o d is o lv e n te s . Se es tu d ian  d is o lv en tes  m is c ib le s  con e l agua, ' d is o lv en te  
o r ig in a l  de lo s  c o m p le jo s , y  p o r con s igu ien te  tam b ié n  d is o lv en tes  no m is  
c ib le s .
E l  uso de lo s  d is o lv e n te s  m is c ib le s  puede ju s t if ic a r s e  p o r  
e l hecho de , que su p re s e n c ia  pueda m o d if ic a r  la  s e n s ib ilid a d  y  la  s e le c U  
v id a d  de la  d e te rm in a c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  de t ra z a s  de H g ( I I ) ,  y  p o r  
supuesto  a q u e lla s  con stan tes  y  p a râ m e tro s  que d efin en  cada uno de los  
o tro s  tipo  s de re a c c iô n  p o s ib les .
L o s  d is o lv e n te s  no m is c ib le s  con e l  agua pueden p e r m i t i r  
la  e x tra c c iô n  de lo s  s is te m a s  H g ( I I ) /N X ,  tan to  p a ra  d a r  lu g a r  a m étodos  
de  d e te rm in a c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  s e n s ib les  y s e le c tiv o s , com o p ositû  
l i t a r  la  p re c o n c e n tra c iô n  de pequeOas co n c e n tra c io n e s  de H g (I l )  en fo rm a  
de c o m p le jo , y  ta m b ié n  com o consecuencia  de esto , la  s e p a ra c iô n  d e l 
H g (II)  de o tro s  io n e s , aspecto  este  e x tre c h a m e n te  re la c io n a d o  con la  s e -
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le c t iv ld a d  de  la  d e te rm in a c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  que se in te n ta  l le v a r  a 
c a b o .
E l  e s tu d io  e x p e r im e n ta l d e l c o m p o rta m ie n to  de estos  d i - 
s o lv e n te s  no m is c ib le s  ha de a te n d e r tan to  a la  in v e s tig a c iô n  de d is o lv e n ­
te s  p u r o s , c o m o  m e z c la s  de d is o lv e n te s  que puedan m o d if ic a r  p o s itiv a m e n  
te  la s  c o n d ic io n e s  o co n s e cu e n c ia s  a n a lf t ic a s  de la  e x tra c c iô n . E s to  hace  
que tenga que c o n s id e ra rs e  con cu id ad o  la  p o s ib ilid a d  de que se  den e fe c  
tos  s in é rg ic o s  que hagan  m â s  fa c t ib le  la  co n secu c iô n  de re s u lta d o s  e x p é ­
r im e n ta le s  ô p tim o s .
C o m o  lo s  c o m p le jo s  q u e la to s  H g ( I I )N X  tien e n  c a r â c te r  a n ­
iô n ic o  (2 , 5) cuando se encu en tra  en  s o lu c iô n  acuosa y  en co n d ic io n es  de 
a c id e z  d e l m e d io  ta^es que a s e g u re n  una fo rm a c iô n  m â s  c o m p lé ta  de e llo s  
(no  hay que o lv id a r  que la  re a c c iô n  depende de la  a c id e z  d e l m e d io  d e b i­
do  a  la  re a c c iô n  de c o m p e te n c ia  d e l N X  con e l  H  ^  que tien d e  a im p e d ir  
la  fo rm a c iô n  de d ich os  c o m p le jo s  cuando la  a c id e z  es a lta )  es n e c e s a r io  
c o n s id e r a r  que lo s  d is o lv e n te s  no m is c ib le s  que puedan s e r  o b je to  d e e le £  
c iô n  tien en  que c u m p lir  cun una serie" de co n d ic io n e s  que h acen  que la s  
p o s ib ilid a d e s  de opc iôn  sean  r e s t r in g id a s .
E s  é v id e n te  que puede in te n ta rs e  r e a l i z a r  la  o p e ra c iô n  de 
e x tra c c iô n  s im p le m e n te  p o r un r e p a r to  fa v o ra b le  de los  c o m p le jo s  H g (II) /N X  
en un  segundo d is o lv e n te  p uesto  en co n tac to  con e l m e d io  o r ig in a l,  p a ra  lo  
c u a l c a s i ré s u lta  Im p re s c in d ib le  c o n s id e r a r  que e l  d is o lv e n te s  tenga que  
s e r  a c tiv o  o que la s  c irc u n s ta n c ia s  de o p e ra c iô n  sean  tan  e s p e c la le s  que
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p e r m ita n  la  s o lu b iliz a c iô n  de un e d if ic io  m o le c u la r  tan  v o lu m in o s o  com o  e l  
de estos c o m p le jo s , a t ra v é s  de «n  m e c a n is m o  de com pen sac iô n  d e  c a r ­
gas n e g a tiv e s , b ie n  sea  p o r ion es  p o s itiv e s  e x is te n te s  en e l  m ed io  a c u o ­
so o p o r la  a c tiv id a d  p ro p ia  d e l d is o lv e n te  o r ig in a d a  p o r su e s tr u c tu ra  q u f  
m ic a  m â s  que p o r sus p ro p ie d a d e s  d ie lé c t r ic a s .
U n a  v e z  conocido  e l  c o m p o rta m ie n to  de v a r ie s ,  tipo  s de d i  
s o lv e n te s  puede d is p o n e rs e  d e  d ato s  que p e rm ita n  una opciôn m â s  r e s t r in  
g id a  e n tre  e llo s . A h o r a  b ie n , lo  que in te re s a  c o n s e g u ir  a p a r t i r  de  es te  
punto es m e jo r a r  la s  c o n d ic io n e s  de e x tra c c iô n  y  p o r e llo  ha  de r e c u r r i r  
se a e s tu d ia r  e l c o m p o rta m ie n to  d e l s is te m a  estud iado  en p re s e n c ia  de po 
s ib le s  "a g e n te s  s in é rg ic o s " .
D e s d e  e s te  punto de v is ta  h ay  que d is t in g u ir  e l p ap e l que van  
a  ju g a r  es to s  ag en tes  s in é rg ic o s  en e l  m e c a n is m o  de la  e x tra c c iô n . C om o se  
h a  de c o n s id e ra r  que e l e q u lib r io  p r in c ip a l d e l s is te m a  H g ( l I ) /N X  es una r e ­
a c c iô n  de c o m p le ja c iô n  iôn  m e tâ lic o - lig a n d o  o rg â n ic o , es l ic i to  sup on er que  
pueda l le g a r  a fo r m a r s e  un q u e la to  t e r n a r io ,  (iôn  m e t â l ic o - p r im e r  lig a n d o -  
segundo lig a n d o ), actuando  com o segundo lig a n d o  e l  agen te  s in ê rg ic o , e l  c u a l 
en e l  caso d e l c o m p le jo  te r n a r io  H M T A /H g ( l I ) /N X  p o d râ , ta l  v e z , d es p la  
z a r  a la  a m in a , v e r if ic â n d o s e  un c a m b io  de lig a n d o  s i la  H M T A  no t ie n e  
c a r a c te r is t ic a s  s in é rg lc a s .
A d e m â s , s i e l  ag en te  s in ê rg ic o  posee p ro p ie d a d e s  a c id o -
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b as e  su a c tu a c iô n  puede c o n te m p la rs e  d esd e  o tro  punto de v is ta  y a  que s i la s  
co n d ic io n e s  de o p e ra c iô n  son fa v o ra b le s  p a ra  e llo , puede a d o p ta r una e s tru c tu  
r a  c a tiô n ic a , con  lo  c u a l fa v o re c e râ  la  n e u tra liz a c iô n  d e  c a rg a s  n e g a tiv e s  de  
lo s  c o m p le jo s  an iôn icos  o r ig in a le s , s im p le m e n te  p o r c re a c iô n  de c o n tra io n e s  
que fa c i l i t e ,  o fa v o re z c a , la  e x tra c c iô n .
P u ede  d a rs e  e l  caso de que la  s u s ta n c ia  que p ré s e n te  s in e r  -  
g is m o  posea c a ra c te r is t ic a s  ta ie s  que p o r una p a r te  puede a c tu a r  com o segun  
do lig a n d o  y  p o r  o tr a  de c o n tra iô n , re p a rt ié n d o s e  su c o n c e n tra c iô n  a n a lf t ic a  - 
p a r a  p o d er a te n d e r  a lo s  dos p ap e le s  que ha de ju g a r . A s f , p o r e je m p lo , en e l  
caso  dé lo s  c o m p u e s tc s  a n im ad o s  p o r p re s e n te r  e l e q u ilib r io  â c id o -b a s e
RgN 4-  =i.= = = =  =  =  = ^  RgNH
( I )  ( I I )
la  e s p e c ie  ( I)  puede a c tu a r  com o ag en te  s in ê rg ic o  en fo rm a  de segundo ligan do  
en e l  c o m p le jo  t e r n a r io  y  la  e s p e c ie  (H ) de c o n tra iô n , que en p re s e n c ia  de un 
c o m p le jo  a n iô n ic o  te r n a r io  fo rm a d o  con la  esp e c ie  ( I)  puede fo r m a r  un p a r  iô iU  
co. E s  E vidente  que la  e x ls te n c ia  de am b as  e s p e c ie s  es funciôn  d e l p li ,  p o r  tan  
to , e l  c o m p le jo  te r n a r io  de a s o c ia c iô n  iô n ic a , re s u lta d o  d e l s o la p a m ie n to  de lo s  
dos e fe c to s  a n te r io r e s ,  p o d râ  s e r  e x tra id o  en e l segundo d is o lv e n te , pud iêndose  
c o n s e g u ir  en a lgu no s  casos un in c re m e n t©  en la  s e le c tiv id a d  de la  re a c c iô n  d e ­
b id o  a  es te  c o m p o rta m ie n to  d ob le  de la  a m in a .
D e n tro  de cada c a p ftu lo  e x p e r im e n ta l se ha hecho una in te r  p re  
ta c iôn  d e  lo s  re s u lta d o s  obten idos re s e rv a n d o  p a ra  e l cap ftu lo  V , una b re v e  d i^  
cus iô n  c o m p a ra tiv a  de lo  expuesto  en es ta  M e m o r ia .
p a r t e  E X P E R I M E N T A L
S IM B O L O S  E M P L E A D O S
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C A R A C T E R E S  L A T IN O S
A : A b s o rb a n c ia
A : V a lo r  m e d io  de la  a b s o rb a n c ia
A ^^; V a lo r  e x p e r im e n ta l de la  a b s o rb a n c ia
■^max" A b s o rb a n c ia  m a x im a  te o r ic a  en un d ia g ra m a  de v a r ia c io n e s  c o n ti­
nuas o en una re p re s e n ta c iô n  de la  ra z ô n  m o la r  
a: A b s o rb a n c ia  e s p e c if ic a  e x p re s a d a  en Ix g '^ x c m ”^ •
A - L A 2 :  C a m b ia d o r a n iô tic o  Ifq u id o , tip o  " A m b e r l i ta " :  R ^ N H
A . P . : 3 - a m i n o - l -p ro p a n o l
(a c ): F a s e  acuo sa  (ta m b ié n  (w ))
C itH :  A c id o  c ft r ic o
D ^ :  C o e fic ie n te  de p a r t ic iô n  to ta l de un iôn  M
^ M R  ■ C o e fic ie n te  de p a r t ic iô n  to ta l d e  un c o m p le jo  M R ^
o D ^ :  C o e fic ie n te  de d is tr ib u c iô n  de un re a c t iv o  q u e la ta n te  R H  6  R
D F G ; D ife n ilg u a n id in a  
D F G H 't ’ C a tiô n  d ife n ilg u a n id in io  
E ;  G ra d o  de e x tra c c iô n
% E : G ra d o  de e x tra c c iô n  e x p re sa d o  en tanto p o r c ien to
: C o nstan te  de e x tra c c iô n  de un c o m p le jo  M  RM R  "  m  n
m  n
E A ;  E ta n o la m in a
H M T A ;  H e x a m e t ile n te tra m in a
Ky^g: C o nstan te  d e  a s o c ia c iô n  de un c o m p le jo  h ip o té tic o
K  : C o ns tan te  de a s o c ia c iô n  de e le c t r o l ito s  fu e rte s  
as
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K j  o K j  ; C o n s ta n te  de fo rm a c iô n  de un c o m p le jo  h ip o té tic o  en agua
j^R O H  , C o n s ta n te  d e  fo rm a c iô n  de un c o m p le jo  en m e d io  h id ro a lc o h ô lic o
K , ,  r : C o n s ta n te  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  M  L
M L  m  nm  n
C o n s ta n te  de d is o c ia c iô n  d e l R H  
K g : C o n s ta n te  d e  a u to p to tô lis is  de un d is o lv e n te  S.
N ; N u m é ro  d e  A v o g a d ro  
N X :  N a r a n ja  d e  X i le n o l
(o ): F a s e  o rg â n lc a
pH : V a lo r  c o n v e n c io n a l de la  c o n c e n tra c iô n  de p ro  tones
p H ^ :  pH d e  la  s o lu c iô n  f in a l  ré s u lta n te  en un m e d io  h id ro a lc o h ô lic o
p H ^ :  pH d e  la  s o lu c iô n  re g u la d o ra  u t i l iz a d a
p H ^: pH d e  e x tra c c iô n
^ ^ 1 / 2 ’ de s e m ie x tra c c iô n
pK : C o n s tan te  de  d is o c ia c iô n
pK  : C o n s ta n te  de d is o c ia c iô n  â c id a
a
R : R e la c iô n  de e x tra c c iô n  = V  / V
ac  o
T : T e m p e r a tu r a  en  g rad o s  c e n tfg ra d o s
T E A :  T r ie ta n o  la m in a
t: tie m p o  c in é tic o  o en su caso  v a lo r  " t"  de S tudent
t^^ ; t ie m p o  d e  a g ita c iô n
V  : V o lu m e n  de fa s e  o rg â n ic a  
o
V  : V o lu m e n  de fas e  acuosa ( ta m b ié n  V  )
w ac
(w ): F a s e  acu o sa  ( ta m b ié n  (a c ))
X. :  F r a c c iô n  m o la r  de una e s p e c ie  i
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’^ m ax ’ m o la r  c o rre s p o n d ie n te  a la  e s te q u io m e tr ia  d e l c o m p le jo
en un d ia g ra m  a de  v a r ia c io n e s  c o n tin u as
Y ; E s  c a la  de a b s o rb a n c ia  n o r m a liz a d a
Y  : A b s o rb a n c ia  n o r m a liz a d a  m â x im a  e x p e r im e n ta l
m a x
Z^; C a rg a  de un ion  g e n é r ic o  l
C A R A C T E R E S  G R IE G O S
/
/
o^: G ra d o  de d is o c ia c iô n
%c>(: G ra d o  d e  d is o c ia c iô n  e x p re s a d o  en tan to  p o r c ien to
£ ;
L o n g itu d  de onda en n a n o m e tre s  
F u e r z a  iô n ic a
X
3
D e n s id a d  en g /c m
C A R A C T E R E S  E S P E C lA L E S  ,
Ç - : C o n s tan te  d ie lé c t r ic a  de un  d is o lv e n te , o de  un m e d io  d is o lv e n te  
A*" / /B  : P a r  iô n ic o
M E D IO S  U T IL IZ A D O S
IS
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A ) R E A C T IV O S
-  N a r a n ja  d e  X i le n o l . -  Se u t i i i z a  p ro d u c to  " M e r c k " ,  de fô m u la  e m p ir lc a
gSN a^ y  peso  m o le c u la r  7 6 0 ,6 0 . L a  p u re z a , s a lv o  N a , no 
es  m e n o r  d e l 96 %.
-  N i t r a to  m e r c u r ic o .  -  Se u t i i i z a  p ro d u c to  " M e r c k " ,  de fo r m u la  e m p ir ic a  
(N O g )2 H g  y  peso  m o le c u la r  3 2 4 ,6 3 .  C a lid a d  E r g  B .  6 .
-  D ife n ilg u a n id in a . -  Se e m p le a  p ro d u c to  " F lu k a " ,  de fo r m u la  e m p ir ic a  
(C g H g N H )g C N H  y  peso  m o le c u la r  2 1 1 ,2 7 .  '
-  A m b e r l i t a  t ip o  L A 2 . -  Se e m p le a  p ro d u cto  " S e rv a " ,  con io n  C l  co m o
c o n tra io n , de c a lid a d  p râ c t ic a .
-  F o s fa to  d is o d ic o . -  0 .4 0  M : 1 4 3 ,2 6  g /1  de P O ^ H N a 2 . 1 2  H ^ O  (M a y  & B a  
k e r ) .
-  A c id o  c f t r ic o . -  0 ,2 0  M : 4 2 ,2 2  g /1  de CgH^O,^. H ^ O  (M e r c k ,  p .  a . )
-  A lc o h o le s . -  M e ta n o l (M a y  &  B a k e r ) ;  E ta n o l (M a y  &  B a k e r ) ;  P ro p a n o l
(M a y  & B a k e r ) ;  Is o p ro p a n o l (M a y  &  B a k e r ) ;  E t i le n g l ic o l  
(M e r c k ,  p. a . ) y  G l ic e r in a  (M e r c k ,  p. a . )
Is o a m il ic o ;  b u tf l ic o  y  is o b u t i lic o  (P a n r e a c )
-  C lo r o fo r m o . -  (P a n r e a c )  .
-  D iv e r s e s  r e a c t iv o s  in o rg d n ic o s  y  o rg â n lc o s  de c a lid a d  p . a . , de d ife re n
te s  m a r c a s , e m p le a d o s  p a r a  la  re a l iz a c iô n  de lo s  e s tu d io s  en m e d io s
s e m ia c u o s o s  y  no a c u o s o s , a s i com o p a ra  la  p re p a r a c iô n  d e  s o lu c io n es
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a u x i l ia r e s .
B ) A P A R A T O S
-  E s p e c tr o fo tô m e tro  re g ls t r a d o r  d e  d ô b le  h a z , " B e c k m a n " . M o d . D K . 2A .
-  E s p e c tro fo tô m e tro  m a n u a l p ro v is to  de h az  s e n c illo , " U n ic a m " . M od . 
S P -6 0 0 .
-  p H -m e .tro  " M e tr o h m " . M o d . T it r is c o p e  E -5 1 6 ,  p ro v is to  de e le c tro d o s  
co m b in ad o s  de  v fd r io -c a lo m e la n o s  " M e tro h m "  M o d . E A 1 2 0 .
-  A g ita d o r e s  m a g n é tic o s  " M e tr o h m " .
-  C ro n ô m e tro  " D u w a rd "  .
-  T e r m o m e tr o s  ( e r r o r  i r  0 ,5  9 C ).
-  C e n tr ifu g a d o ra  de tubos de ensayo  de 0 -  5 0 0 0 r .p .  m .
- B a la n z a  de p re c is iô n  " S a u te r  "  M o d . 4 1 4 /5 1  s e n s ib ilid a d  o, 1 m g.
-  T e rm o s ta to  " H a a k e " , de 0 - 1 0 0 9  C .
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C ) M A T E R IA L  Y  A C C E S O R IO S
-  B u re ta s  de p re c is io n  y  a u to lle n a d o  " P ro to n "  de 10 m l.
-  B u re ta s  de  p re c is io n , " P r e c is s " ,  de 25  m l .
-  M a tr a c e s  a fo ra d o s  " A fo r a "  y  " P ro to n "  de 1 0 , 2 5 , 50, 1 0 0 , 250 , 5 0 0 , 
y  1 0 0 0  m l .
-  P ip e ta s  g ra d u a d a s  de p u n ta  d e  v id r io  " K im a x "  de 2 m l  de  g ra n  p r e c i  
s iôn .
-  P ip e ta s  " B r a n d "  (B la n  B r a n d )  y  " A fo r a "  de  p re c is io n , d e  1 , 2 , 5 , 10  
y  25 m l.
-  P ip e ta s  P a s te u r  de e la b o ra c iô n  p ro p ia .
-  V a s o s  de p re c ip ita c io n  de v id r io  " P y r e x " ,  de 1 0 , 50, 100  y  200 m l.
-  E m b u d o s  de e x tra c c iô n  de v id r io  " P y r e x "  d e  10 0  y  250 m l  p ro v is to s  
d e  H a v e  de te f lo n .
-  T u b o s  de e x tra c c iô n  de v fd r io  " P y r e x "  S o v ire l .  4 6 1 .1 5 2  p, p ro v is to s  de  
tapôn  de ro s c a .
-  C u b e tas  e s p e c tro fo to m é tr ic a s  de v id r io ,  d e  1 c m . de paso  ô p tic o  de  
" T h e r m a l  S y n d ic a te  L td " .
-  C u b e tas  e s p e c tro fo to m é tr ic a s  de  v id r io  p ro v is ta s  de tapôn e s m e r ila d o  
y  c ie r r e  h e rm é t ic o  de 1 c m  d e  paso ô p tico  "C atho d eo n  L td " .
-  D o s if ic a d o re s .
I I .  -  E S T U D IO  A N A L IT IC O  D E  L A  R E A C C IO N  D E  F O R M A C IO N  D E  
C O M P L E J O S  ( H g ( l l ) /N X  E N  P R E S E N C IA  D E  D lS O L V E N T E S  
M IS C IB L E S  C O N  E L  A G U A
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I I . I . - IN T R O D U Ç C IO N  : F R O P IE D A D E S  D E  L O S  D lS O L V E N T E S  U T IL IZ A D Q ^
E n t r e  lo s  p o s ib le s  com pu esto s  o rg â n lc o s  que p o r s e r  I f -  
quldos pueden s e r  u tillz a d o s  com o m e d io s  de d is o lu c io n  de e le c t r o li to s .s e  
va  a  p ro c é d e r  a  e fe c tu a r  un es tu d io  p a r t ic u la r  d e  un grupo pequeflo de e llo s ,  
c a ra c te r iz a d o s  p o r su fra n c a  m is c ib il id a d  con e l agua y  p o r p o s e e r en su m o  
lé c u la  g ru po é  fu n c io n a le s  que poseyende g ru p o s  c a p aces  de d a r  p a re s  de  
e le c tro n e s , puedan s e r  aptos p a ra  m o d if ic a r  la s  co n d ic io n es  de d is o c ia ­
c iô n  de lo s  c o m p le jo s  de H g ( I I ) /N X  re s p e c te  a lo s  y a  conocidos (2 , 3, 4 , 5).
Se ha co n s id e rad o  que lo s  d is o lv e n te s  m is c ib le s  que pue 
den s e r  re fe r id o s  en e s te  es tu d io  son a q u e llo s  que puedan p o s e e r grupos  
-O H , y a  que su c a r â c te r  âc ido  puede no s e r  d e m a s ia d o  p aten te  en m e d io  a c u £  
so, y  ya  que h ab iénd ose  es tu d iad o  p re v ia m e n te  e l  e fe c to  que lo s  g rupos a m i-  
no ( -  N H g ), e je rc e n  s o b re  la  fo rm a c iô n  d e  lo s  c o m p le jo s  (2 , 4 ), se c o n s id é ra  
que es n e c e s a r io  co n o c e r en fo r m a  p a r a le la ,  e l  e fec to  de lo s  â to m o s  de  
o xig eno  s o b re  e l m é c a n is m e  de fo rm a c iô n  y  c a ra c te rx s tic a s  a n a lf t ic a s  de  
lo s  c o m p le jo s .
P a r a  a b o rd a r  e l  es tu d io  de la  re a c c iô n  e n tre  e l iôn H g (ll)  
y  N X  en m e d io s  m is c ib le s  con e l  agua, se v a  a r e c u r r i r  a la  u t il iz a c iô n  de  
una s e r ie  de a lc o h o le s  ta ie s  com o m e ta n o l (M e O H ), e ta n o l (E tO H ), p ro pano l 
(P r O H ) ,  is o p ro p a n o l (P r^ O H ), e t i le n g lic o l y  g lic e r in a .  T o d as  e s ta s  su b s -  
ta n c ia s , en p r in c ip io , pueden c o n s id e ra rs e  te ô r ic a m e n te  com o d e riv a d o s  
de  la  m o lé c u la  d e  agua en la  que se ha s u s titu id o  un â to m o  de h id rôgeno
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p o r re s to s  a lq u îl ic o s  o h id ro x ia lq u ll ic o s .
P o r  o tra  p a r te ,  d eb ido  a su c a r â c te r  de d a d o re s  de p a re s  
de e le c tro n e s  pueden  s u s t itu ir  a  la s  m o lé c u la s  de agua en com pu esto s  de c o o r  
d in ac iô n , m o d if ic a n d o  la  c o n s titu e  iôn  de la s  capas de s o lv a ta c iô n . E s ta  ca  
r a c t t r is t ic a ,  u n id o  a  la  c o m p lé ta  m is c ib il id a d  con e l  agua, punto de e b u -  
ll ic ib n , a m p lio  in te r v a lo  de v a lo re s  de la  con s tan te  d ie lé c t r ic a ,  e s ta b i l i -  
dad a le m p e r a tu r a  a m b ie n te , fa c il id a d  de m a n ip u la c iô n  y  e s c as a  v o la t i l i -  
dad de la s  d is o lu c io n e s  ré s u lta n te s , p a re c e n  re s u lta n  aptos p a ra  n u e s tro s  
fines  c o n c re to s .
A d e m â s  de e s ta s  s u s ta n c ia s , se ha r e c u r r id o  a u t i l i z a r  -  
m edios en  lo s  que se in c lu y e  ace to n a  (M e ^ C O ), con e l  f in  de corn p ro b a r  
s i l îs  dos p a re s  de e le c tro n e s  no e n la z a n te s  que posee e l â to m o  de o x i ­
geno d e l g ru p o  c a rb o n ilo  son capaces  de e je r c e r  e l  m is m o  e fe c to  se que 
ha buscado en  los  a lc o h o le s  e s tu d ia d o s , ya  que la s  p ro p ie d a d e s  c o l ig a t i -  
vas  y  e l v a lo r  de la  con stan te  d ie lé c t r ic a  no hacen  que la  a c e to n a , com o  
d ls c lv e n te , sea  a lg o  d ife re n te  a los  a lc o h o le s  m en c io n ad o s , sa lva n d o , c ia  
r o  fs tâ , la s  d ife re n c ia s  d eb idas  a la  d is t in ta  n a tu ra le z a  q u fm ic a .
L o s  a lc o h o le s  desde e l  punto de v is ta  d e l c o m p o rta m ie n to  
â c id o -b a s e , pueden c o n s id e ra rs e  com o d is o lv e n te s  m o le c u la re s  a n f ip r ô t i -  
cos D eb id o  a e s te  c a r â c te r  a n fô te ro  se e s ta b le c e  un in te rc a m b io  de iones  
h id rôgeno  e n tre  la s  m o lé c u la s  que se c o m p o rta n  com o âc ido  y  co m o  base; es^
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te  e q u i l ib r io  de a u to p ro tô lis is  o a u to io n iz a c iô n  se s im b o liz a  m e d ia n te  la  s i -  
g u ie n te  e c u a c lô n  q u fm ic a  p o r
2 R O H  ^  ^  R O H +  -j- R O "
donde R O H ^ e s  e l p ro tô n  s o lv a ta d o  y  R O  la  b ase  con ju g ad a  d e l a lc o h o l. 
P o r  su p u es to , en es te  e q u i l ib r io  la s  e s p e c ie s  iô n ic a s  c o n s id e ra d a s  se e r i-  
c u e n tra n  s o lv a ta d a s  p o r m o lé c u la s  de a lc o h o l.
L a  co n s ta n te  de a u to p ro tô lis is .  K g , l ig a  a la s  t r è s  e s p e ­
c ie s  en  e l  e q u i l ib r io ,  R O H , R O H ^  y  R O  , m e d ia n te  la  e c u a c iô n
*®ROH^ ^®RO'^
K-----------------------------------------------------
^ R O H ^
sup on iend o  que = 1. la  a n te r io r  e x p re s iô n  queda re d u c id a  a
*SlOH " (^ROH^ “^rO"^
que c o n s titu y e  e l d en o m in a d o , p ro d u c to  iô n ic o  d e l d is o lv e n te  .
L o s  v a lo r e s  de la  c o n s ta n te  de a u to p r o tô lis is ,  a s i  com o  -  
la s  c o n s ta n te s  d ie lé c t r ic a s  de lo s  d is o lv e n te s  que se v an  a c o n s id e r a r  se 
e n c u e n tra n  re s e flad o s  en  la  ta b la  I I .
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t a b l a  II
V a lo re s  de la  constan te  de a u to p ro tô lis is  y  constante  d ie lé c t r ic a
D is o lv e n te T (o C ) pKg R é f.
C onstante
V a lo r
D ie lé c t r ic a  
T (Q C ) (23 )
M eta n o l 25 1 6 ,7 (20) 3 2 .7 0 25
E ta n o l 25 1 9 .1 (20 ) 24. 55 25
p ro p a n o l 25 1 9 .4 (20 ) 20. 33 25
Isop ro pan o l 25 20. 8 (20 ) 19 . 92 20
E tile n g lic o l 25 15. 7 (21 , 22) 37. 70 20
G lic e r in a - - -  - 42 . 50 20
A cetona - - - - - - 20 . 70 25
L os  puntos de e b u llic iô n  de los  a lco h o les  p re s e n ta n  e l  m i£  
m o  in c re m e n to  c a ra c te r ls t ic o  a l  aunnentar e l peso m o le c u la r , que los  c o ­
rre s p o n d ie n te  s h id ro c a rb ü ro s . S in  e m b a rg o , los  puntos de e b u llic iô n  de 
los  a lco h o les  son m u y s u p e r io re s  a los  que p re s e n ta n  los h id ro c a rb ü ro s  de  
peso m o le c u la r  c o m p a ra b le , y a l  a u m e n ta r la  re m if ic a c iô n  d e l g ru po  a lq u l 
no, e l  punto de e b u llic iô n  d es c ie n d e , com o puede v e rs e  s i se c o m p a ra n  los  
puntos de e b u llic iô n  de a lco h o les  a s ô m e ro s  de t rè s  â to m o s de ca rb o n o  97, 2 9C 
p a r î  e l p ro p a n o l y 82 , 3eC  p a ra  e l  is o p ro p a n o l).
L o s  puntos de fu s iô n  de los  a lco h o les  n o rm a le s  s u p e r io re s  a l
-40
p ro p a n o l (p . f .  = 12G 9C ) ta m b ié n  c rS c e n  a l  a u m e n ta r  e l  peso m o le c u la r .  E n  
cu a n to  a los  e fe c to s  e s t r u c tu r a le s  s o b re  lo s  puntos de fu s iô n  de lo s  alcci 
h o le s  se cum  p ie  que a m a y o r  s im e t r fa  m o le c u la r ,  se p ro d u ce n  re d e s  c r i^  
ta lin a s  m â s  a s ta b le s , lo  c u a l se  r e f le ja  en puntos de fu s iô n  m â s  a lto s .
L a  c o m p a ra c iô n  d e l punto  de e b u llic iô n  de un a lc o h o l con  
e l  de un h id ro c a rb u r o  de p eso  m o le c u la r  s e m e ja n te  in d ic a  que los  a lc o h o ­
le s  h ie r v e n  a  te m p e r a tu ra s  " a n o r m a lm e n te "  a l ta s .  D e m a n e ra  a n â lo g a , e l  
punto  de e b u llic iô n  d e l agua es  " d e m a s ia d o  a lto " ,  s i se c o m p a ra  su punto  
de e b u llic iô n  con com pu es to s  r e la c io n a b le s . T a ie s ,  p e c u lia r id a d e s  fu e ro n  
a c la r a d a s  p o r W . M .  L a t im e r  y  W . H . R o d e b u s c h , e n  1 9 2 0  (x ) ,  que in t r o -  
d u je ro n  e l  c o n cep to  de e n la c e  de h id rô g e n o . S i se c o n s id é ra  que e l  e n la c e  
-O H  d e l g ru p o  h id ro x ilo  es  de c a r â c te r  p a r c ia lm e n te  iô n ic o , p o s e e râ  p o r  
e l lo  un m o m e n to  d ip o la r  p e rm a n e n te . E l  e x tr e m o  con c a rg a  p o s itiv a  de e £  
te d ip o lo  a tr a e  a l  e x tr e m o  con c a rg a  n e g a tiv e  d e l d ip o lo  de una m o lé c u la  
a d y a c e n te  de a lc o h o l. E s ta  a tra c c iô n  se re p ite  de m a n e ra  in d e fin id a ,d a n d o  
lu g a r  a una a s o c ia c iô n  d ip o lo -d ip o lo  de todas m o lé c u la s  p ré s e n té s : " c lu s ­
t e r s " ,  a s o c ia c io n e s  l ln e a le s ,  e tc .
t H  O- • • H  O  ■ - H  O  • • H  O- • •\  \  \  \  J  "
r> D  D  T?
n R O H
R  R  R  R
(x ) E n  lo s  a r t fc u lo s :
F E R G U S O N , L .N .  ; J . C h em . E d u c , 267  (1 9 5 6 )
G R O R M A N , M . ;  J . C h e m . E d u c . 3 4 , 30 4  (1 9 5 7 )
Se e n c u e n tra  una d is c u s iô n  a c e r c a  de la  in f lu e n c ia  que e l e n la c e  de h id rô g ^  
no e je r c e  s o b re  la s  p ro p ie d a d e s  f fs ic a s  d e  la s  s u s ta n c ia s .
- 41-
L a  s o lu b ilid a d  de los  a lc o h o le s  in fe r io re s  en  agua es ta m ­
b ié n  u na  c o n s e cu e n c ia  d e l e n la c e  de h id rô g e n o , que p e rm its  la  m is c ib i l i ­
dad , a l  l ig a r  unas con o tra s  la s  m o lé c u la s  de am b as  e s p ec ies
H - O - H - h H - O  ^  H -O -  • • H -O - ■ ■ H -O  ■ • •
S i la  d is p o s ic iô n  e s tr u c tu r a l es  adecuada se pueden p ro ­
d u c t-  e n la c e s  de h id rô g e n o  in t r a m o le c u la r  es, dando lu g a r a q ue la to s  c l -  
c lic o s . E s te  t ip o  de e n la c e  de h id rô g e n o , tien d e  a p ro d u c irs e  cuando se  
pueden fo r m a r  e s tr u c tu r a s  de q u e la to s  de 5 o 6 es lab o n e s .
E s  sab id o  que la  con stan te  d ie lé c t r ic a  da id e a  a c e rc a  d e l 
poder d is o c ia n te  d e l d is o lv e n te . C uando la  con stan te  d ie lé c t r ic a  de un a l - '  
cohcl o , en e l  caso  g e n e ra l de un m e d io  c u a lq u ie ra  es b a ja , s e râ  p ro b a ­
b le  la  fo rm a c iô n  de p a re s  lô n ic o s  o a g re g a c io n e s  de e s p e c ie s  iô n ic a s , dW  
m in ayen d e  a  m e d id a  que la  co n s tan te  d ie lé c t r ic a  a u m e n ta . De o tra  m a n e ra ,  
un e le c t ro li to  fu e r te  es  capaz de corn por ta rs e  com o fu e rte  en  m e d io s  de 
constante  d ie lé c t r ic a  a lta ,  en a u s e n c ia  de o tro s  fa c to re s .
E n  la  ta b la  I I  se c ita n  lo s  V a lo re s  de la  con stan te  d ie lé c  
t r ie »  de los  a lc o h o le s  que se van  a c o n s id e ra r  y  ta m b ié n  de aceto no . D e  
acuerdo  con estos  v a lo r e s , lo s  m e d io s  d is o lv e n te -a g u a  que van a s e r  uÜ  
l iz a io s  s e râ n  m enos d is o c ia n te s  que e l  p ro p io  agua y  p od râ  e s p e ra rs e  un 
s u b s ta n c ia l c a m b io  de p ro p ie d a d e s  de lo s  c o m p le jo s  H g ( I I ) /N X  en e s o s m e  
dIoE m ix to s .
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I I .  2 . -  e f e c t o  d e  l a  c o n c e n t r a c i o n  d e  a l c o h o l  y  d e  a c e t o n a .
E N  LO S  E S P E C T R O S  D E  A B S O R C IO N  D E L  N X
Se ha lle v a d o  a cabo un e s tu d io  d e l e fe c to  de la  c o n c e n -  
t ra c iô n  de d is o lv e n te  o rg â n ic o  e n  los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X , r e -  
gulando  la  a c id e z  de la s  s o lu c io n es  m e d ia n te  la  m e z c la  a m o rt ig u a d o ra  -  
â c id o  c f t r ic o  (C itH ) -P O ^ H N a ^ , de pHj^ 6 ,8  (2 4 ) p a ra  los  a lc o h o le s  c o n s l-  
d e ra d o s  y  a c e to n a . Se ha escog ido  es te  v a lo r  de p H ^ , que no c o in c id e  -  
p le n a m e n te  con e l  re c o m e n d a d o  ( 2 .5 ) ,  que es  pHj^ 7 ,1 ,  d eb id o  a que la  
c u rv a  A  = f(p H ) p a ra  e l  c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  m u e s tr a  que no h ay  v a r ia ­
c io n e s  e n tre  pH 6 , 7 y  7, o. E l  v a lo r  d e l p H ^  c o rre s p o n d e  a la  m â x im a  
s e n s ib ilid a d  a n a lf t ic a , y  e l  escog ido  aqu f p e r m lte  o p e ra r  con c ie r t a  c o m o d i-  
dad s a c r if ic a n d o  a lg o  de s e n s ib ilid a d  a una m a y o r  s e g u rid a d .
P ro c e d im ie n to :
Se o b tlen e n  lo s  e s p re c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  en  lo s  d_i 
s o lv e n te s  c o n s id e r ados, v a r la n d o  la  c o n c e n tra c iô n  d e l a l ­
c oh o l y  ace to n a  desde 0 a  50 %, m a n te n lé n d o s e  c o n s ta n ­
te  e l  re s to  de la s  v a r ia b le s  de la  re a c c iô n . Se p a r te  de  
una c o n c e n tra c iô n  de N X  10  (1 , 0 m l)  y  de 2, 5 m l  de
la  m e z c la  re g u la d o ra , de p H ^  G, 8 , d ilu y é n d o s e , en to -  
dos lo s  c a s o s , a 25, 0 m l  todas la s  m u e s tra s  con  agua  
d e s t ila d a . E n  todos los  caso s  se u t i l iz a n  c u b e ta s , p ro v is ta s  
de tapôn  e s m e r ila d o , de 1 cm  de paso ô p tic o , u tiliz ^ n d o  
se com o  b lan co  e s p e c tro fo to m ê tr ic o  a ir e .
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D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , se m u e s tra n  en  la s  f ig s .
3 y  4 lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  en E tO H  y  g lic e r in a , e le g id o s  c o ­
m o  m o d elo s  de c o m p o rta m ie n to  de la s  d is o lu c io n e s .
E n  e l caso d e l M e O H , E tO H , P rO H , P r^O H  y  tam b ié n  -  
aceto na  a p a re c e n  dos m â x im o s  de a b s o rc iô n . E l  p r lm e r o  de e llo s  c e n tr^  
do a 445 n m , p a ra  una so lu c iôn  acuosa p u ra , que se tom a com o  r e f e r  en  
c ia ,  s u fre  un d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o  a m e d id a  que au m e n ta  la  con ­
c e n tra c iô n  de lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e rad o s  a n te r io rm e n te , s itu ând ose  e l  
m â x im o  p a ra  un 3 0 -4 0  %, de d is o lv e n te  a 46 0  n m . , T a m b ié n  a es ta  lon g i 
tud de onda, se o b s e rv a  un e fe c to  h ip o c rô m ic o  con e l aum ento  de la  con  
c e n tra c iô n  d e l d is o lv e n te .
A p a re c e  en todos lo s  casos co n s id e rad o s  un punto is o b é £  
t ic o  c e n tra d o  a 485  nm .
E l  segundo m â x im o  de a b s o rc iô n , c e n tra d o  h a c ia  575 n m , 
s u fre  un d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o  a m e d id a  que au m e n ta  la  c o n c e n tra ­
c iô n  d e l d is o lv e n te , s ituândose p a ra  un 30 % de a lc o h o l a 582 n m . T a m ­
b ié n  se a p re c ia  en todos lo s  c aso s  un c la ro  e fe c to  h ip e rc rô m ic o , a es ta  
lon g itud  de onda, a m ed ida . que aum enta  la  c o n c e n tra c iô n  d e l d is o lv e n te .
E n  e l  caso de la  g lic e r in a  (F ig . 4 ), la  banda c e n tra d a  a 
4 4 5  nm , no p ré s e n ta  d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o  n i tam po co  e fe c to  h ip o ­
c rô m ic o  a m e d id a  que aum enta  la  c o n c e n tra c iô n  d e l a lc o h o l, m ie n tra s  que
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a 5 7 5  nm  se a p r e c ia  un d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o , cuando la  c o n c e n tra  
c iô n  de a lc o h o l es d e l 20 % , m a n te n lé n d o s e  e s te  d e s p la z a m ie n to , a  c o n -  
c e n tra c io n e s  s u p e r io re s . T a m b ié n  en e s te  caso  se o b s e rv a  un l ig e r o  h i ­
p o c rô m ic o  en  la  banda a 58 0  n m , c o n t r a r io  a l  e s tu d ia d o  a n te r io rm e n te  pa  
r a  e l  caso  d e l M e O H , E tO H , e tc .
E n  e l  c a s o  d e !  e t i le n g l ic o l ,  e l  c o m p o rta m ie n to  es a n â lo g o  
a l  c a s o  de la  g l ic e r in a ,  s i b ie n  se o b s e rv a  un le v e  e fe c to  h ip o c rô m ic o  en  
la  b anda c e n tra d a  a 4 4 5  n m , que p ré s e n ta  ta m b ié n  un l ig e r is im o  e fe c to  h i 
p e r c r ô m ic o -b a to c r ô m ic o ,  a m e d id a  que a u m e n ta  la '  c o n c e n tra c iô n  de a lc o ­
h o l a 580  n m , pud ién do se  p o r tan to  c o n s id e r a rs e  c o m o  c o m p o rta m ie n to  in  
te r m e d io  e n tre  la  g l ic e r in a  y  e l  re s to  de lo s  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  y  la  
a c e to n a .
D e  la s  c a r a c te r fs t ic a s  d ie lé c t r ic a s  e x p u e s ta s  en  la  ta b la  I I ,  
se d ed u c e , en p r in c ip io ,  que e l  e fe c to  b a to c rô m ic o  a 445  y  580  nm  puede  
s e r  d eb ido  a la  p o la r id a d  d e l m e d io , m â x im a  en  e l  c a s o  de la  g lic e r in a  
y  p o r tan to  d e s p re c ia b le  la  p o s ib ilid a d  de fo r m a c iô n  de p a re s  iô n lc o s  o 
c o m p u e s to s  de a s o c ia c iô n , o b ie n  a l  e n la c e  de h id rô g e n o  o r ig in a d o  e n tre  
la s  m o lé c u la s  de a lc o h o l y  a g u a , p o r m e z c la  de e s ta s  dos s u s ta n c ia s .
L o s  e fe c to s  h ip o c rô m ic o  a 4 4 5  n m  e h ip e r c r ô m ic o  a  580  
n m  pueden, en p r in c ip io ,  s e r  a s ig n ad o s  a  la s  c a r a c te r fs t ic a s  â c id o -b a s e  
de lo s  a lc o h o le s  c o r re s p o n d ie n te s , ya  que se c o m p ru e b a  e x p e r im e n ta lm e n
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F ig .  4. E fe c to  de la  c o n c en trac iô n  de g lic e r in a .
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te e l  a u m e n to  d e l  pH de la s  s o lu c io n es  s e m la c u o s a s  ré s u lta n te s  re s p e c to  
a l  pH de la  s o lu c iô n  re g u la d o ra  u t i l iz a d a  en e s ta s  e x p e r ie n c ia s .E s te  com  
p o rtE m le n to  se puede i lu s t r a r  a d m itie n d o  e l e q u il ib r io  â c id o -b a s e  c o r re s  
pond en te  a la s  e s p e c ie s  d e l N X  que p re d o m in a n  a l p H  de la s  e x p e r ie n ­
c ia s  re a liz a d a s , la s  cu a le s  pueden s e r  re p re s e n ta d a s  p o r N X H ^ 'y  N X H g  , 
s e g u i e l  d ia g ra m a  c o rre s p o n d ie n te  a l  N X  en e l  que se re p re s e n ts  log  c^ = 
f(p H . re p re s e n ta d o  en  la  f ig . 17. E l  e q u il ib r io  en  cu es tiô n  puede s e r  e x p re  
sado com o
N X H g ' ^  ^  N X H g "  H  +
E s te  e q u il ib r io ,  en  p re s e n c ia  de a lc o h o l se d e s p la z a  h a ­
c ia  la e s p e c ie  N X H ^  , com o co n s e cu e n c ia  d e l au m en to  d e l pH o lo  que  
es  lo m is m o  de la  e l im in a c iô n  de H "^  p ro d u c id o  p o r la  p re s e n c ia  d e l a l ­
cohol.
E n  e l  caso  de la  ace to n a  se debe c u m p lir
C H -  -  C  -  C H -  -f. H +  ^  ^  C H _ -  C  -  C H „
3 II 3 3 II 3
O  - I-  O H
y a  ^ue se o b s e rv a  que la  p re s e n c ia  de e s ta  s u s ta n c ia  é l im in a  H "^  d e l m e  
d io , lo  que e x p lic a  lo s  e fe c to s  h ip o c rô m ic o  a 44 5  nm  e h ip e rc r ô m ic o  a 
580  nm , y  p o r sus c a r a c te r fs t ic a s  d ie lé c t r ic a s  los  d e s p la z a m ie n to s  b a to -  
c rô m ic o s  a 580 nm  en c o m p a ra c iô n  con o tro s  s is te m a s  e s tu d ia d o s , y a  que  
constituye e l  c aso  m â s  patente  de d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o  p ro p o rc io -  
n a l a  la  c o n c e n tra c iô n  de d is o lv e n te .
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I I .  2 . 1 -  E S T U D IO  C O M P A R A t IV O  D E L  E F E C T O  D E  L A  C O N C E N T R A C IO N  
D E  D IS O L V E N T E  E N  L A  A S S O R T I V ID A  D  M O L A R  D E L  N X
Se h a  lle v a d o  a cabo  un e s tu d io  e s p e c tro fo to m ê tr ic o  d e l e fe c  
to  de la  c o n c e n tra c iô n  de lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s  .en lo s  dos m â x im o s  
de a b s o rc iô n  que p ré s e n ta  e l  N X . es d e c ir ,  a  4 5 0  y  580  n m , m a n te n ie n d o  cons  
tan te  e l  v a lo r  d e l p H ^ . a  f in  de c a lc u le r  la  a b s o rt iv id a d  ro o la r  y  su c o m p o r­
ta m ie n to  .re s p e c to  a l  agua to m a d a  com o r e f e r e n d a .
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 4 5 0  y  580  n m , la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p or  
s o lu c io n es  que c o n tie n e n  0 ,5 0  m l de N X  10 M  2. 5 m l.  
de s o lu c io n es  re g u la d o ra s  (C itH -P O ^ H N a ^ )  y  c o n c e n tra c io -  
nes v a r ia b le s  de lo s  d is o lv e n te s  u til iz a d o s , con p o s te r io r  d l -  
lu c iô n  de la s  m u e s tra s  a 2 5 , 0 m l  con agua d e s t ila d a , s ie n  
do e l  p H ^  de la s  s o lu c io n es  ré s u lta n te s  de 6 , 0 y  8 . 0 . E n  
todos lo s  casos se u t i l iz a n  cub etas  p ro v is ta s  de tapôn es
m e r i la d o  de 1 c m  de paso  ô p tic o  y  agua d e s tila d a  com o
b la n c o  e s p e c tro fo to m ê tr ic o .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s  se re s u m e n  en la  ta b la  I I I  
y  I l l a  los  v a lo r e s  de la s  a b s o rt iv id a d e s  m o la re s  d e l N X , que c o r re s p o n -
den a concen  tra c io n s  s de d is o lv e n te  d e l 2 0  y  4 0  %, a s i com o e l  v a lo r  de
la  con stan te  d ie lé c t r ic a  de la s  d is t in ta s  m e z c la s  a g u a -d is o lv e n te  de la s  (H 
s o lu c io n e s  ré s u lta n te s , s in  te n e r  en cuen ta  p a ra  su c â lc u lo  e l  v a lo r  de la  
co n s ta n te  d ie lé c t r ic a  de los  o tro s  cornponentes  p o r t r a ta r s e  de un es tu d io
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c o m p a ra tiv o .
C o m o  puede a p r e c ia r s e  se cum  pie que:
a ) A  4 5 0  nm  y  pH  6, 0 y  8 ,0  e x is te  un l ig e r o  au m en to  en e l v a ­
lo r  ie  la  a b s o r t iv id a d  m o la r  d e l N X  a m e d id a  que aum enta  la  c o n c e n tra -
ciôn  de d is o lv e n te  s i se c o m p a ra  con e l d e l N X  en agua, s iendo  es te  corn 
p o rta m ie n to  m â s  acusado  a c o n c e n tra c io n e s  m â s  e le va d a s  de d is o lv e n te . S o -  
lam « n te  e l  c aso  d e l e t i le n g lic o l y  g lic e r in a  m u e s tra n  v a lo re s  s im ila r e s  y  
lig e c a m e n te  s u p e r io re s  a l caso  d e l agu a ,
b ) A  580  nm  y pH 6, 0 y  8, 0 e x is te  una c la r a  d is m in u c iô n  en e l
v a lc r  de la  a b s o rtiv id a d  m o la r  d e l N X  a m e d id a  que au m en ta  la  c o n c e n tra  
c iô r de d is o lv e n te , s iendo  e s te  c o m p o rta m ie n to  m âs  acusado a c o n c e n tra -  
c io re s  s u p e r io re s  de d is o lv e n te , cuando se c o m p a ra  con e l d e l N X  en agua, 
siendo e s te  v a lo r  m e n o r en a q u e llo s  d is o lv e n te s  de m e n o r constan te  d ie lé c -  
tr io a .
c ) A  45 0  n m . e l  N X  en los  m e d io s  u tiliz a d o s  e x p é r im e n ta  un H  
gero e fe c to  h ip e rc rô m ic o  re s p e c to  a l d e l N X  en agua, tom ada com o r e f e ­
re n d a .
d) A  5 80  nm  e l N X  en  lo s  m e d io s  u tiliz a d o s  e x p é r im e n ta  un no 
tabje e fe c to  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l d e l N X  en agua, tom ada  com o r e f e ­
r e n d a .
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E n  lo s  dos c a s o s  û lt im o s , ta m b ié n  se pone de m a n if ie s -  
to  que los  e fe c to s  h ip e r  e h ip o c rô m ic o s  son m â s  acusados cuando m e n o r  
es  la  co n s tan te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io  h id ro a lc o h ô lic c .
-51-
T A B L A  III
d i s o l v e n t e
A b s o rt iv id a d  m o la r  
4 5 0  nm (1 . m o l  ^ cm  ^ ) C o nstan te
PHa  = 6 PHa  = 8
D ie lé c t r ic a
A g ua 1 . 2 0  X 1 o'* 4 . 5 X 10^ 78 , 54
E ta n o l 
2 0  % 1. 28 X lo '* 4. 75 X 10^ 6 7 . 74
40  % 1. 30 X 10^ 5. 25 X 10^ 56. 94
M e ta n o l  
2 0  % 1. 25 X 10^
3
5 . 2 5 x 1 0 69 . 37
40  % 1. 30 X 10^ 5. 75  X 10^ 6 0 .2 0
P ro p a n o l
2 0  % 1 .2 5  X 10^ 4. 75 X 10^ 6 6 . 89
40 % 1 . 30  X lo '* 5. 50 X 10^ 55. 25
Is o p ro p a n o l 
2 0  % 1. 25 X 10^ 5. 25  X 10^ 6 6 . 81
40 % 1. 30  X 10^ 5. 75 X 10^ 55. 09
E t i le n g lic o l
2 0  % 1. 25 X 1 o'* 4 .7 5  X 10^ 7 0 . 37
40  % 1 . 28 X 1 o'* 5. 00  X 10^ 62. 20
G lic e r in a  
2 0  % 1. 25 X 1 o'* 4. 75 X 10^ 7 1 . 33
40 % 1. 25 X 10^ 4, 75 X 10^ 64. 12
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T A b L A  I l i a
d i s o l v e n t e
A b s o r t iv id a d  m o la r  
5 8 0  nm  ( l . m o l  *  c m  * ) C o nstan te
D ie lé c t r ic a
p H a  = 6 P ^ A  = ®
A gua 6 .  0 0  X 1 0 ^ 3 .  3 5  X 1 0 ^ 7 8 .  54
E ta n o l
2 0  % 4 . 5 0  X 10 ^ 3 . 1 0 x 1 0 “* 6 7 . 7 4
4 0  % 3 . 0 0  X 10 ^ 2 .  9 0 x 1 0 * 5 6 .  94
M e ta n o l
2 0  % 4. 75  X 10 ^ 3. 1 5  X 1 0 * 6 9 .  37
4 0  % 3. 2 5  X 10 ^ 2 .  9 0  X 1 0 * 6 0 .  2 0
P ro p a n o l
2 0  % 4 . 7 5  X 1 0 ^ 3 .  1 0  X 1 0 * 6 6 .  89
4 0  % 2. 7 5  X 1 0 ^ 2 .  8 0  X 1 0 * 5 5 .  25
Is o p ro p a n o l
2 0  % 4 .  75  X 1 0 ^ 3. 08  X 1 0 * 6 6 .  81
4 0  % 2. 75 X 10^ 2 .  9 0  X 1 0 * 5 5 .  09
E t i le n g l ic o l
2 0  % 5. 0 0  X 10® 3. 2 0  X 1 0 * 7 0 .  3 7
4 0  % 3. 5 0  X 10® 3 . 1 0  X 1 0 * 6 2 .  2 0
G lic e r in a
2 0  % 5. 5 0  X  10® 3. 2 0  X 1 0 * 7 1 .  33
4 0  % 5. 5 0  X 10® 3. 1 5 x 1 0 * 6 4 .  12
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I I .  3 . -  e f e c t o  D E  l a  C O N C E N T R A C IO N  D E  A L C O H O L  Y  D E  A C E T O N A  
E N  L O S  E S P E C T R O S  D E  A B S O R C IO N  D E L  C O M P L E J O  H g ( I I ) /N X .
Se ha lle v a d o  a cabo  un e s tu d io  d e l e fe c to  de la  c o n c e n tra  
c iô n  de a lc o h o l y  ace to n a  en lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  del c o m p le jo H g (II) /N X ,  
en la s  m is m a s  co n d ic io n es  que e l  a p a rta d o  I I .  2.
P r o c e d im ie n to :
E s  anâ lo go  a l  e x p u esto  en  I I .  2 , m an te n lé n d o s e  con stan tes
la s  c o n c e n tra c io n e s  de N X  ( 1 . 0  m l 10 ® M ); H g ( I I )  ( 0 ,5  m l  
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1 0 ’  M )  y  re g u la d o r  de p H  y  se v a r ia  la  c o n c e n tra c iô n  d e l
d is o lv e n te  c o n s id e ra d o .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s . se d e m u e s tra n  lo s  e s p e c ­
t ro s  de a b s o rc iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  en E tO H  (F ig . 5) y  g lic e r in a  
(F ig .  6 ). e le g id o s  com o  m o d elo s  de c o m p o rta m ie n to  de la s  s o lu c io n es  es  ^
tu d iad a s .
E n  e l  caso  d e l E tO H . M e O H . P rO H . P r *O H  y  acetona  
a p a re c e n  dos m â x im o s  de a b s o rc iô n . E l  p r im e r o  de e llo s . c e n tra d o  a 
4 45  nm p a ra  una so lu c iô n  acuo sa  p u ra , que se to m a  co m o  r e f e r e n d a ,m u es  
t r a  un e fe c to  h ip o c rô m ic o  cuando au m en ta  la  c o n c e n tra c iô n  d e l d is o lv e n te  
c o n s id e ra d o , s in  que e x is ta  d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o  com o  o c u r r la  en  
e l caso d e l N X . E l  segundo m â x im o  de a b s o rc iô n  c e n tra d o  h a c ia  580 nm , 
m u e s tra  un c la ro  d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o . p ro p o rc io n a l a la  co n cen -
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F ig . 5. E fe c to  de la  co n cen trac iô n  de E tO H .
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P ig . S. E fe c to  de la  c o n c e n tra c i6 n  de g lic e r in a .
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t r a c iô n  d e l d is o lv e n te , s ien d o  p a ra  un 4 0  % de E ta n o l, p o r  e je m p lo , de  
a p ro x lm a d a m e n te  8 n m ; e s te  d e s p la z a m ie n to  va  acom pafiad o  de un e fe c to  
h ip e rc r ô tn ic o  cuando a u m e n ta  la  c o n c e n tra c lô n  de d is o lv e n te . P o r  o tr a  
p a r te ,  en todos los  casos c o n s id e ra d o s  a p a re c e  un punto is o b é s tic o  a 
5 00  n m . ‘
E n  e l  caso  de la  g l ic e r in a ,  la  banda c e n tra d a  a 4 45  n m , no 
s u fre  m o d if ic a c iô n  con la  c o n c e n tra c lô n  de d is o lv e n te , m ie n tr a s  que a  -  
5 8 0  nm  se a p re c ia  un l ig e r o  e fe c to  h ip o c rô m ic o , aco m p an ad o  de un le v e  
d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o , m e n o r  que en e l  caso  d e l E tO H , y  que p a ­
r a  un 40  % de g lic e r in a  se puede e s t im a r  en  a p ro x lm a d a m e n te  2 n m .
E n  e l  caso  d e l e t i le n g l ic o l ,  la  banda c e n tra d a  a 445  n m ,  
no s u fre  m o d if ic a c iô n  b a to c r ô m ic a , s i b ie n  e x is te  un l ig e r fs im o  e fe c to  M  
p o c rô m ic o  a  m e d id a  que a u m e n te  la  c o n c e n tra c lô n  de e t i le n g lic o . L a  o tr a  
b an da  c e n tra d a  a 580  n m , e x p é r im e n ta  un d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o , m e ­
n o r  que en e l  caso  d e l E tO H , p o r e je m p lo , y  m a y o r  que en  e l  c a s o  de la  g l i ­
c e r in a ,  acom pan ad o  de un l ig e r o  e fe c to  h ip e rc r ô m ic o  a m e d id a  que a u n  en  
ta  la  c o n c e n tra c lô n  de  e t i le n g lic o l,  pud lendo  c o n s id e r a r  que e s te  caso  r e p r é ­
s e n ta  una s itu a c iô n  in te r m e d ia  e n tre  lo s  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  en p r im e r  
lu g a r ,  in c lu y en d o  e l  c a s o  de la  a c e to n a , y  la  g lic e r in a .
C o m o  en e l  a p a r ta d o  I I .  2 . lo s  e fe c to s  e s p e c tra le s  c o n s i­
d e ra d o s  a la s  dos lo n g itu d e s  de onda son a s ig n a b le s  a  la s  cau sas  a l l f  r e  
s e n a d a s , d is tin g u ie n d o  en un caso  a l  N X  y  en  o tro  a l  c o m p le jo  que fo rm a  
con  e l  iô n  H g ( I I ) .
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I I . 3 . 1 . -  E F E C T O  D E  L A  C O N C E N T R A C IO N  D E  A L C O H O L  E N  L A  R E A C -  
C IO N  D E  F O R M A C IO N  D E  C O M P L E J O S  E N T R E  E L  IO N  lig (H )  Y  
N X : C O N C E N T R A C IO N  O P T IM A  D E  D IS O L V E N T E .
A  f in  de p o d er s is te m a t iz a r  la s  e x p e r ie n c ia s  p o s te r io re s  
s e  ha e s tu d iad o  e l  e fe c to  de la  c o n c e n tra c lô n  de a lc o h o l, a fin  de s e le c -  
c io n a r  la  lon g itud  de onda a n a lf t ic a  y  la  c o n c e n tra c lô n  de d is o lv en te  ôpU  
m o s  en cada  uno de lo s  casos c o n s id e rad o s , p a ra  f i j a r  unas con d ic io nes  
d e  t ra b a jo  adecuadas p a ra  e x p e r ie n c ia s  p o s te r io re s .
P ro c e d im ie n to :
Se o p e ra  en  la s  con d ic io nes  re s e n a d a s  en los  a p a rta d o s  -  
I I .  2 y  I I .  3 . ,  o pé ra n d e  s im u ltâ n e a m e n te  s o b re  e l  re a c t iv o  
y  e l c o m p le jo  en la s  m is m a s  con d ic io n es . L a s  m ed id a s  
e x p é r im e n ta le s  se han r e fe r id o  s ie m p re  a l re a c t iv o , u t i -  
l iz a d o  en todos los  casos com o b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr^  
co.
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , se m u e s tra n  en la  fig.7  
la  v a r ia c iô n  de a b s o rb a n c ia  en funciôn  de la  c o n c e n tra c lô n  de a lc o h o l, pa 
r a  lo s  casos d e l E ta n o l y  G l ic e r in a ,  com o  e je m p lo s  c a ra c te r ls t ic o s  de to 
dos los es tu d ia d o s . E n  e l la  se puede a p r e c ia r  que m ie n tra s  en e l caso d e l 
e ta n o l e l h âb ito  de la  c u rv a  p ré s e n ta  un m â x in io , que c o rre s p o n d e  a una 
c o n c e n tra c lô n  d e l 2 5 -3 0  %, en e l  caso de la  g lic e r in a  es te  h âb ito  to m au n  
c a r â c te r  l in e a l e n tre  e l  in te rv a lo  de c o n c e n tra c io n e s  estud iado
'5.8-
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F ig .  7, E fe c to  de la  c o n c e n tra c lô n  de R O H  en  la  
fo rm a c iô n  d e l com ple.1o.
E n  la  ta b la  IV  se  re c o g e n  lo s  co n ten id o s  de d is o lv e n te  e l£  
g idos y  la s  c o n c e n tra c io n e s  m o la r e s  é q u iv a le n te s  p a ra  cada  c a s o  p a r t ic u ­
l a r ,  re a liz a n d o  la s  m e d id a s  e s p e c tro fo to m é tr ic a s  a  580  n m , lo n g itu d  de  
onda e le g id a  m e d ia n te  lo s  c o r  resp on d  le n te s  e s p e c tro s  de d ife re n c ia  o b te -  
n id o s  en e s ta s  e x p e r ie n c ia s .
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t a b l a  IV
D is o lv e n te % e le g id o
C o n s tan te  d ie lé c -  
t r ic a  de m e z c la
M o la r id a d
é q u iv a le n te
M e ta n o l 20 6 9 .4 4 . 92
E ta n o l 25 65 . 0 4 . 28
P ro p a n o l 20 66 . 9 2 .6 7
Is o p ro p a n o l 20 66. 8 ' 2 . 62
E t i le n g l ic o l 10 74. 5 ■ 1 .7 7
G lic e r in a 10 74, 9 1 .3 2
A gua M e d io  acuoso R e fe r e n d a
L o s  v a lo r e s  de los  con ten ido s  en d is o lv e n te  e le g id o s , c o -  
r re s p o n d ie n te s  a la  ta b la  a n te r io r ,  ban s ido  es tu d ia d o s  de fo r m a  an â lo g a  
a l  expu esto  p a ra  e l  caso  d e l e ta n o l y  g lic e r in a  ( f ig .  7).
De lo s  a lc o h o le s  e s tu d iad o s  se o b s e rv a  un c o m p o rta m ie n -  
to  in te rm e d io  e n tre  e l  e ta n o l y  g lic e r in a  en todos los  casos , com o  conse  
c u e n c la , en p r in c ip io , de  la s  d is t in ta s  p ro p ie d a d e s  â c id o -b a s e  y  d ie lé c t r l  
c a s , y a  c o m e n ta d a s .
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I I .  4 . - E S T U D IO  C O M P A R A T IV O  D E  L O S  E S P E C T O S  D E  A B S O R C IO N  D E L  
N X  Y  D E L  C O M P L E J O  H g ( ID /N X .  M A N T E N IE N D O  C O N S T A N T E  L A  
C O N C E N T R A C IO N  D E  D IS O L V E N T E  Y  E L  pH D E  L A  D E  S O L U C IO N
R E G U L A D O R A
Se l ie  va a cabo  un  e s tu d io  c o m p a ra tiv e  de lo s  e s p e c tro s  de 
a b s o rc iô n  d e l N X  d e l c o m p le jo  f ig ( I I ) / N X  m a n te n ie n d o  e l  pH de la  s o lu -  
c iô n  re g jjla d o r a  u t i l iz a d a  y  la  c o n c e n tra c lô n  de d is o lv e n te  e le g id a  an te  -  
r io r m e n te  p a ra  cada d is o lv e n te , re s u rn id a  en  la  ta b la  IV .
P r o c e d im ie n to :
E s  an â lo g o  a  1 1 .2 .1 .  Se m a n tie n e n  la s  con d ic io n e s  de (R  
s o lv e n te s  e x p u e s ta s  en  la  ta b la  IV  tra b a ja n d o  s o b re  e l  re a c
tiv o  y  c o m p le jo  in d u s tln ta m e n te , y  o p é ra n d e  en  todos los  ca
S O S  con s o lu c iô n  re g u la d o ra  de p H ^  6 . 8 .
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , se m u e s tra n  en  la  f ig . 8 lo s  
e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  y  H g ( I l ) /N X  en  la s  co n d ic io n es  expu estas  a n -  
t e r io r m e n te ,  p a ra  e l caso  d e l e ta n o l, co m o  e je m p lo  re p re s e n ta t iv o  d e l com  
p o r ta m ie n to  de todos lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s .
E n  todos los  casos  e s tu d ia d o s  se o b s e rv a n  dos m & x lm o s  de 
a b s o rc iô n  c o n tra d o s  a 4 5 5  y  580  nm  p a ra  e l  N X  y  44 5  y  585 nm p a ra  e l  c o m ­
p le jo  H g ( l I ) /N X ,  re s u lta n d o  é s te  b a to c rô m ic o  re s p e c to  a l  N X  a 585 nm  e h lR
s o c rô m lc o  re s p e c to  a l  r e a c t iv o  a  585 nm  e h ip e rc rô m ic o  a 445 n m .
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F ig . 8 . E s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  y  H g ( I i y  en  
E tO H  a
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A m b o s  e s p e c to s  p r e ie n ta n  ta m b ié n  un punto is o b é s tic o  a
4 7 5  n m .
Se pone de m a n if ie s to  la  e x is te n c ia  de dos e s p e c ie s  q u i-  
m ic a s  d ife re n te s , p o r una p a r te  e l  r e a c t iv o  N X  y  p o r o t r a  un c o m p le jo  
e n t r e  e l  N X  y  e l  i6 n  H g ( I I ) ,  c o m o  m u e s tr a n  lo s  c o rre s p o n d ie n te s  e s p e c  
t r o s  de a b s o rc iô n  que se r e f le ja n  en la  f ig .  8 .
A  t ra v é s  de lo s  c o r re s p o n d ie n te s  e s p e c tro s  de d if e r e n c ia  
o b ten id o s  e n  e s ta s  e x p e r ie n c ia s , se ha e le g id o  la  lo n g itu d  de onda de 58 0  
n m  com o  la  lo n g itu d  de onda a n a lf t ic a  ap ta  p a r a  p o s te r io r e s  e x p e r ie n c ia s  
p o r  s e r  la  que re p ré s e n ta  m a y o r  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a , es  d £  
c i r ,  donde e x is te  m a y o r  d ife r e n c ia  de a b s o rb a n c ia s  e n tre  fel r e a c t iv o  y  e l  
c o m p le jo  fo rm a d o  en la s  m is m a s  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s . Se d e s c a r  
ta  la  lo n g itu d  de onda de 445  nm  p o r c a r e c e r  de s e n s ib il id a d  en re la c iô n  
con  la  de 5 8 0  n m , d esd e  e l  punto  de v is  ta  de una p o s te r io r  d e te r m in a -  
c iô n  de H g ( I I ) .
-ca­
l l . 5 . IN F L U E N C IA  d e l , pH  E N  L O S  E S P E C T R O S  P E  A B S O R C IO N  D E L  N X  
E N  LO S  D IS O L V E N T E S  C O N S ID E R A D O S
A  f in  de e s t im a r  e l  com  p o r ta m ie n to  d e l N X  con la  a c id e z  
d e l m e d io , se ha l le v a d o  a cabo un e s tu d io  de la  in f lu e n c ia  de és te  en los  
e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  p a ra  lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s .
P r o c e d im ie n to :
Se ■ o b tie n e n  los  c o rre s p o n d ie n te s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  de  
N X , en  lo s  d is o lv e n te s  en  e s tu d io , en la  zona d e l v is ib le ,  
en  lo s  que se ha m a n te n id o  f i ja  la  c o m p o s ic iô n  de N X  (1 ,0  
m l 1 0 " ^ M ), c o n c e n tra c lô n  de d is o lv e n te  en cada çaso , segûn  
I I .  3 . 1 y  v a r ia n d o  e l pH de la  s o lu c iô n  re g u la d o ra  u t i l iz a d a  en  
todas la s  e x p e r ie n c ia s , con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 25 m l con  
agua d e s t ila d a . E n  todos los  casos  se u t i l iz a n  cubetas  p ro  
v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o  de 1 cm  de paso ô p tico  u t i l i -  
zando co m o  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr îc o  a ir e .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , se m u e s tra n  en la  f ig .  .9 
lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  a d ife re n te s  v a lo re s  de p H ^  p a ra  e l  ca  
so d e l e ta n o l, co m o  r e p re s e n ta t iv e  d e l c o m p o rta m le n to  de todos los  e s tu ­
d ia d o s , in c lu y en d o  e l  c a s o  de la  ace to n a . E n  e llo s  se o b s e rv a n  dos m â x i  
m o s  de a b s o rc iô n  c e n tra d o s  h a c ia  445 nm  y  580 n m .
R e s p e c to  a l m â x im o  de a b s o rc iô n  c o rre s p o n d ie n te  a la  Ion  
g itud  de onda de 445 nm  se o b s e rv a  una d is m in u c iô n  de la  in te n s id a d  de
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F ig .  9. In f lu e n c ia  d e l pH en los  e s p e c tro s  de 
a b s o rc iô n  d e l N X  en E tO H  125 %1.
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la  b anda a m e d id a  que a u m e n ta  e l p H ^ . es d e c ir ,  es h ip o c rô m ic a  cuando  
a u m e n ta  e l pH^^, s iend o  ta m b ié n  le v e m e n te  b a to c rô m ic a  a m ed id a  que a u ­
m e n ta  e l  pH j^. E s ta  banda lle g a  a d e s a p a re c e r  a v a lo re s  de p H ^  p r ô x i-  
m o s .a  8 .
Con re la c iô n  a la  banda de 580 nm se o b s e rv a  un a u m e n -  
to  de su in te n s id a d  a m e d id a  que lo  hace e l p H ^ . s in  a p a re n te s  d e s p la z a -  
m ie n to s  dé e s ta  banda.
T a m b ié n  se o b s e rv a  un punto is o b é s tic o  a 485 nm  en to -
dos lo s  ca s o s .
D e l e s tu d io  seguido se deduce un corn p o r ta m ie n to  anâlogo  
en todos lo s  casos es tu d iad os  con los  d em âs  d is o lv e n te s .
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I I .  5 . 1 . -  E S T U D IO  E S P E C T R O F O T O M E T R IC O  D E  L A  V A R IA C IO N  D E L  pK  
C O R R E S P O N D IE N T E  a l  S IS T E  M A  N X H g ' /N X H ^ ' ,  E N  F U N C IO N  
d e  l a  C O N C E N T R A C IO N  D E L  D IS O L V E N T E
Se ha lle v a d o  a  cabo  un es tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  c o m -  
p a r a t iv o  d e l com  p o r ta m ie n to  d e l N X  en  lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s  con  
e l  pH  a 4 5 0  y  58 0  n m , a f in  de p o d er e s t im a r  lo s  v a lo re s  d e l p K  c o r r e s ­
p o n d ie n te s  a l  e q u i l ib r io  e n t r e  la s  e s p e c ie s  d e l N X  -  N X H g  y  N X H ^  , la s  
c u a le s , com o  se ha c o m p ro b a d o  en  tra b a jo s  a n te r io r e s  ( 2 ,4 ,  5 , ) son la s
que in te rv ie n e n  e n  la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  d e l iôn  H g ( l l ) .  E a
te e s tu d io  f a c i l i t a r â  poste r io r m e n te  la  e lu c id a c iô n  de un p o s ib le  m e c a n ls m o  
de re a c c iô n  e n tre  e l  N X  y  e l  iô n  H g ( l l )  en  lo s  m e d io s  que a q u i se c o n s l-  
d e ra n , una v e z  e s tu d ia d a s  la s  v a r ia b le s  que in f lu y e n  en e s ta  re a c c iô n .
P r o c e d im ie n to :
Se m id e n  a 4 5 0  y  580  n m , la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  -
-3
p o r d is o lu c io n e s  que co n tie n e n  0 ,5 0  m l de N X  10 M ;  
2 , 5 m l  de la  s o lu c iô n  re g u la d o ra  de p H  con oc id o  y  con cen ­
tra c io n e s  v a r ia b le s  de lo s  d is o lv e n te s  u t ll iz a d o s , con pos 
t e r io r  d ilu c iô n  de todas la s  m u e s tra s  a 2 5 , 0  m l con agua  
d e s t ila d a . E n  tod as  la s  e x p e r ie n c ia s  se m id e  e l p H ^  de 
la  s o lu c iô n  acuo sa  f in a l,  u tl l iz a n d o  p a ra  la s  m e d id a s  e s p e c ­
t r o fo to m é tr ic a s  cu b e ta s  pro v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o  de  
1 cm  de paso  ô p tic o  y  agua co m o  b la n c o  e s p e c tro fo to m e -  
t r lc o .
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D e  la s  e x p e r ie n c ia s  re a liz a d a s  se m u e s tra n  en la  f ig . 10  
a  y  b la  v a r ia c iô n  de la  a b s o rb a n c ia  en in te rv a lo  de pH co m p re n d id o  en  
t r e  5 , 0  y  1 0 ,0  a 450  y  580 n m , tan to  en agua, que se tom  a com o r e f e ­
r e n d a ,  com o en is o p ro p a n o l d e l 20 y  40  %, com o e je m p lo  c a ra c te r ls t ic o  
d e l c o m p o rta m ie n to  de todos lo s  es tu d ia d o s .
E n  e s ta s  e x p e r ie n c ia s , se o b s e rv a  que a m e d id a  que a u ­
m e n ta  e l  p H ^ , e l  N X  pasa a t ra v é s  de una s e r ie  de c o lo re s  que van  d el 
a m a r i l lo  lim ô n  ( p H ^ 5 , 0 ) ,  a m a r i l lo  tostado , c o b r iz o , v io le  ta y v io le ta -m o  
ra d o  (p H ^ 8 , 5 ).
A  580  nm , se o b s e rv a  un d e s p la z a m ie n to  de la s  s ig m o id es  
ré s u lta n te s  h a c ia  v a lo re s  de p H  m â s  b â s ic o s , s iendo  estos p ro p o rc  tona les  
a la  c o n c e n tra c lô n  d e l d is o lv e n te  y , p o r tanto, a la  in v e rs a  de la  con s tan  
te d ie lé c t r ic a  d e l m e d io  h id ro a lc o h ô lic o  de t ra b a jo .
A  4 5 0  nm , (F ig .  10a ) se o b s e rv a , s in  e m b a rg o  un d es p la za  
m ie n to  de la s  s ig m o id e s  ré s u lta n te s  a v a lo re s  de a b s o rb a n c ia  m âs  a lto s  , 
s ie n d o  e s to s  p ro p o rc io n a le s  a la  c o n c e n tra c lô n  de d is o lv e n te , o lo  que es  
lo  m is m o , a la  in v e rs a  de la  con stan te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io  h id ro a lc o h W  
Ic o  de tra b a jo .
P o r  o tra  p a r te , se han o bten ido  los  v a lo re s  de p K  c o rre s p o n ­
d ie n te s  a l  e q u ilib r io '
N X H g ' ^ ^  NXHg +  H +
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F ig .  10  a , In f lu e n c ia  de la  c o n c e n tra c lô n  de 
P r ÎQ H  a 45 0  nm
i : h^
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F ig . 10  b . In f lu e n c ia  de la  c o n c e n tra c lô n  de 
P r> O H  a 580 n m .
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a p a r t i r  de la  f ig .  10b, a la  lon g itud  de onda de 58 0  n m , por a p lic a c iô n  d e l 
m é to d o  de P e a s e  y W il l ia n is (2 5 )  en todos los  d is o lv e n te s  u til iz a d o s .
Se r e c u r r e  en  todos los  casos a la  obtenciôn  de la  p r im e  
r a  y  segunda d e r iv a d a , a f in  de o b te n e r los  puntos de in fle x iô n  de la s  s ig  
m o id e s , y  es te  v a lo r ,  segûn e l  m étod o  u til iz a d o , c o in c id e  con e l  v a lo r  -  
d e l p k .
E n  la  f ig . 1 1  se re p ré s e n ta  la  v a r ia c iô n  d e l p K  d e l . -N X ,  
c o rre s p o n d ie n te  a l  e q u il ib r io  a n te r io r ,  en fun c iô n  de la c o n c e n tra c lô n  de  
is o p ro p a n o l, com o  e je m p lo  r e p r e s e n ta t iv o  de los  e s tu d iad o s . E n  e s ta  f i -
7.0
6.8
6.4
40302010
% l> r' -  OH
^^6 - 11. In f lu e n c ia  de la  c o n c e n tra c lô n  
de P r lP H  en e l  y a lo r  d e l nK  
d e l si s te m  a N X H :| ~ /N X H ** -  
 ^ 2
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g u ra  se o b s e rv a  una lin e a lid a d  e n tre  e l  v a lo r  d e l p K  y  la  c o n c e n tra c lô n  
de d is o lv e n te  u t i l iz a d a  en  cada e x p e r ie n c ia .
E n  la  tab la  V  se han  re s u m id o  los  v a lo re s  d e l p K  o b te n i 
dos y  la s  c o rre s p o n d ie n te s  c o n c e n tra c io n e s , e x p re s a d a s  en tan to s  p o r c ie n  
to  (% ), de lo s  d ife re n te s  a lc o h o le s  e s tu d ia d o s .
t a b l a  V
D is o lv e n te p K  +  0 ,0 5
2 0
C o n c e n tra c lô n  (%) 
. 30 40
A g u a 6 , 35 - - -
M e ta n o l 6 , 65 6 , 75 6 , 85
E ta n o l 6 ,7 0 6 ,8 0 6 , 90
P ro p a n o l 6 , 70 6 ,8 0 6 ,9 5
Is o p ro p a n o l 6 , 70 6 ,8 5 7, 00
E t i le n g l ic o l 6 ,6 0 6 ,7 0 6 , 80
G lic e r in a 6 ,5 0 6 , 55 6 ,6 0
C o m o  es de e s p e r a r  p a ra  un â c id o  "n o  c a rg a d o  p o s it iv a -  
m e n te "  en  un d is o lv e n te  a n t ip rô t ic o , a l  a u m e n ta r  la  c o n c e n tra c lô n  de d i ­
s o lv e n te  y  c o n s e cu e n te m e n te  a l  d is m in u ir  la  c o n s tan te  d ie lé c t r ic a  d e l m e ­
d io , a u m e n ta n  lo s  v a lo r e s  c o rre s p o n d ie n te s  d e l p K , es  d e c ir ,  e l  N X  se 
c o m p o rta  c o m o  un â c id o  m â s  d é b il que en  a g u a , tan to  m â s , cuan to  m a y o r  
se a  la  c o n c e n tra c lô n  de d is o lv e n te , o lo  que es lo  m is m o , cuan to  m e n o r  es  
la  c o n s ta n te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io .
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I I .  6 . -  i n f l u e n c i a  d e l  pH E N  LO S E S P E C T R O S  D E  A B S O R C IO N  D E L  
C O M P L E J O  H g ( I I ) /N X  E N  LO S  D IS O L V E N T E S  C O N S ID E R A D O S .
P ro c e d im ie n to :
Se s igue un p ro c e d im ie n to  p a ra  e l e s tu d io  d e l c o m p le jo  pa 
r a le lo  a l  segu ido  en  e l  re a c t iv o  (v e r  I I .  5 ), con la  p a r t ic u la -  
r id a d  de que todas la s  m u e s tra s  con tien en  0, 5 m l  de H g ( I I )  
10  ^ M , con d ilu c iô n  f in a l  con agua d e s tila d a  has ta 25, 0 m l.
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  r e a l iz a d a s ,  se m u e s tra n  en la  f ig . 12 
lo s  c o rre s p o n d ie n te s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l c o m p le jo  H g ( l I ) /N X  a (B 
fe re n te  s v a lo re s  de p H ^  p a ra  e l caso  d e l e ta n o l, com o re p re s e n ta t iv o  de 
lo s  e s tu d ia d o s , en  e llo s  se o b s e rv a n  dos m â x im o s  de a b s o rc iô n  c e n tra ­
dos a  4 4 5  y  585 n m .
R e s p e c to  a l  m â x im o  c o rre s p o n d ie n te  a la  longitud  de o n ­
da de 445  n m , se o b s e rv a  que su in te n s id a d  d is m in u y e  a m e d id a  que a u ­
m e n ta  e l  p H , acom pafiado  de un d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o  a m e d id a  -  
que lo  hace e l p H ^  lle g a n d o  a  d e s a p a re c e r  a p H ^  p rô x im o s  a 8 . 5.
P o r  o tr a  p arte , todos lo s  e s p e c tro s  p re s e n ta n  un punto iso  
b é s tic o  a 495  nm .
Con re la c iô n  a la  banda a 585 n m , se o b s e rv a  que aum en  
ta en  in te n s id a d  a m e d id a  que lo  hace e l pH d e l m e d io .
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D e l e s tu d io  segu ido  se deduce  un c o m p o rta m ie n to  s im i la r  
en todos lo s  casos e s tu d ia d o s . Se escog e  un pH  de t r a b a jo  d e  6 . 8  p a ra  ve  
r i f i c a r  la s  e x p e r ie n c ia s  c o m p le m e n ta r ia s  que a c o n tin u a c iô n  se in c lu y e n .
1.0
a . -  " 6,8 
7.1
4 .- "  7,3
3 .-0.8
0.8
0.4
0,2
880
X  (.nm)
460 580
F ig .  1 2 . E s p e c tr o s  de a b s o rc iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  
en E tO H  (25  %) a d ife re n te s  v a lo r e s  de p H .
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1 1 .6 . 1 . -  E S T U D IO S  C IN E T IC O S
1 1 .6 . 1 . 1 . -  In f lu e n c ia  d e l tie m p o
Se ha lle v a d o  a cabo un e s tu d io  d e l e fe c to  d e l t ie m p o  en 
lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  y de su c o m p le jo  N X /H g ( I I )  p a ra  los  
a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  y  ace to n a .
P ro c e d im ie n to :
Se o b tien en  los  c o rre s p o n d ie n te s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  
d e l N X  y  de su c o m p le jo  con H g ( I I ) ,  en la  zona d e l v i ­
s ib le , de so lu c ion es  que con tien en  1 ,0  m l de N X  10 
0 ,5  m l  de H g ( I I )  10 2 ,5  m l de so lu c iô n  re g u la d o ra
de pHj^ 6 , 8  y  c o n c e n tra c lô n  de a lc o h o le s  la s  con s ign a  -  
das en  la  ta b la  IV  d e l a p a rta d o  I I .  3 . 1 .  in c lu y e n d e  e l ca  
so de la  ace to n a  una c o n c e n tra c lô n  d e l 2 0  % en  e s e d is o l  
v e n te , con p o s te r io r  d ilu c iô n  en todas la s  m u e s tra s  has  
ta 2 5 ,0  m l  con agua d e s t ila d a . E n  todos los casos se han  
p ro te g id o  de la  lu z  todas la s  s o lu c io n e s , u t iliz a n d o , en 
la  o b tenc iôn  de d ichos e s p e c tro s , cubetas  de 1  cm  de pa 
so ô p tico  p ro v is ta s  de tapôn e s m e r ila d o , c o n s id e ran d o  a l  
d is o lv e n te  com o b lan co  e s p e c tro fo to m é tr ic o . Se c o n s id é ra  
com o tie m p o  c e ro  (t = 0 ) a l  In m e d ia to  después de p re p a  
r a r  la s  m u e s tra s .
Segûn e l  p ro c e d im ie n to  expuesto  se ha o b s e rv a d o  que los  
m ô x im o s  de a b s o rc iô n  s itu  ados a 445 y  580 n m , m a n tie n e n  con s tan tes  - 
lo s  v a lo re s  de la  a b s o rb a n c ia  a l  m enos d u ra n te  las  dos p r im e r a s  h o ra s  
c o n s id e ra d a s  desde e l punto de v is ta  p râ c tic o , p a ra  e l  caso  de los  a lc o -
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h o le s , tan to  p a ra  e l  N X  com o  p a ra  su c o m p le jo  H g  ( I I ) / N X .
S in  e m b a rg o , e n  e l  caso  de la  a c e to n a , e l com  p o r ta m ie n to  d e l  
c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  d if ie r e  n o ta b le m e n te  re s p e c to  a los  a lc o h o le s  c o n s id e r a ­
d o s . D e  los  e s p e c tro s  o b ten id o s  se o b s e rv a  una d e m o lic iô n  d e l  c o m p le jo  i n l -  
c ia lm e n te  fo rm a d o  con re s p e c to  a l  t ie m p o , o b ten ién d o se  un a u m e n to  de la  ab  
s o rb a n c ia  d e l m â x im o  s itu a d o  a  58 0  nm  y una p é rd id a  en  e l m â x im o  c e n tra d o  
h a c ia  445  n m . T a m b ié n  hay que h a c e r  c o n s ta r  la  a p a r ic iô n  con  e l  t ie m p o  de  
un punto  is o b é s tic o  a  4 7 5  n m .
E n  e l  c a s o  d e l N X  no se a p r e c ia n  c a m b io s  e s p e c tra le s  s ig  
n if ic a t iv o s  en  e l  in te r v a lo  de t ie m p o  c o n s id e ra d o .
E n  la  f ig .  13 puede o b s e rv a rs e  la  v a r ia c iô n  de la  a b s o r ­
b a n c ia  a  58 0  n m , re s p e c to  a l t ie m p o , d e l c o m p le jo  en  e s tu d io . D e e s ta  H  
g u ra  puede d e d u c irs e  que en  a p ro x im a d a m e n te  90  m in . e l  c o m p le jo  H g ( I I ) /  
N X  se d e s m o ro n a  com  p ie  ta m e n te , p o s ib le m e n te  d eb id o  a la s  c a r a c t e r f s t i -  
c a s  d e l m e d io , l ib e ra n d o  u n ic a m e n te  N X  com o  e s p e c ie  a b s o rb e n te .
D e  todo lo  a n te r io rm e n te  e x p u e s to , se deduce  que se t r a  
ta  de re a c c io n e s  râ p id a s  con fo rm a c iô n  de co m p u e s to s  a s ta b le s , en au s en 
c ia  de in te ra c c io n e s  de e n e rg fa  ra d ia n te  con la s  m u e s tra s  en e l  caso  de 
lo s  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s , m ie n tr a s  que en  e l  c aso  de la  a c e to n a  la  fo r  
m a c iô n  es râ p id a  con p o s te r io r  d e m o lic iô n  d e l c o m p le jo  fo rm a d o .
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F ig .  13 . In f lu e n c ia  d e l tiem p o  y de la  lu z .
I I . 6 . 1 . 2 . -  In f lu e n c ia  de la  lu z
Se h a  segu ido  un es tu d io  de la  in flu e n c ia  que e je r c e  la  expo  
s ic iô n  a  la  lu z  s o la r  de m u e s tra s  que con tien en  N X  y  su c o m p le jo  H g ( I I ) /N X ,  
en lo s  a lc o h o le s  c o n s id e rad o s  y  a c e to n a , p ro ce d ié n d o s e  en co n d ic io n es  expe  
r im e n ta le s  anâlogag  a la s  c o n s id e ra d a s  en e l es tu d io  de la  in f lu e n c ia  d e l t ie m  
po.
D e la s  e x p e r ie n c ia s  re a liz a d a s  se s igue que no e x is te n  va
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r ia c io n e s  en  e l  v a lo r  de la s  a b s o rb a n c ia s , a la  lo n g itu d  de onda de 580  
n m , tan to  en e l  caso  de N X  c o m o  en su c o m p le jo  H g ( I I ) /N X ,  p a ra  una ex  
p o s lc iô n  de 2  h o ra s , c o n s id e ra d a s  co m o  l im i t e  p râ c tic o  p a ra  p o s te r io re s  
e x p e r ie n c ia s , en  e l  caso  de lo s  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s . (F ig .  13)
E n  e l caso  de la  a c e to n a , e l  c o m p o rta m ie n to  es s im i la r  
a l  e s tu d ia d o  en I I .  6 . 1 . 1 .
D e l e s tu d io  do la  in f lu e n c ia  d e l t ie m p o  y  de la  lu z ,  se -  
c o n c lu y e  que la  ace to n a  no es a p ta  p a ra  f in e s  a n a llt lc o s , p o r lo  cua l se 
p re s c in d e  de e l la  en  p o s te r io r e s  e x p e r ie n c ia s .
I I . 6 . 1 . 3 . -  In f lu e n c ia  de la  te m p e ra tu ra
Se ha segu ido  un e s tu d io  de la  in f lu e n c ia  que e je r c e  la  -  
te m p e r a tu ra  en la  e s ta b ilid a d  de d is o lu c io n e s  que co n tie n e n  N X  y  su corn  
p le jo  H g ( I I ) /N X .
D e  lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s  se h an  s e lec c io n a d o  e l  e ta ­
n o l y  la  g lic e r in a  com o e je m p lo s  re p re s e n ta n t iv o s  de los  e s tu d ia d o s , a te n -  
d ie n d o  a lo s  puntos de e b u llic iô n  de e s to s  d is o lv e n te s : 78, 3eC  p a ra  e l c a ­
so d e l e ta n o l y  2 9 0 5C  p a ra  la  g lic e r in a .
Se ha d e s c a rta d o  e l  caso  de la  ace to n a  en v ir tu d  de los  
e s tu d io s  de la  in f lu e n c ia  d e l t ie m p o  y  de la  lu z  segu idos a n te r io rm e n te .
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P ro c e d im ie n to :
Se s igue un p ro c e d im ie n to  an â lo g o  a l  c o n s id e rad o  en e l a p a r  
tado I I .  6 . 1 . 1 . ,  m a n te n ié n d o s e  la s  so lu c io n es  d u ra n te  15 
m in . en  un bano te r m o s ta liz a d o  a la s  te m p e ra tu ra s  de 1 0 ; 
20; 4 0 ; 50; 75 y  8 55C  p a ra  e l  caso  d e l e ta n o l y 10; 20 ;40 ; 
50; 75 y  9 5 GC p a ra  e l  caso  de la  g lic e r in a .
L a s  m e d id a s  e x p é r im e n ta le s  se r e a l iz a r o n  una vez a lc a n z a -  
da la  te m p e r a tu ra  a m b ie n te  después e l  subsigu ien te  p ro c e s o  de e n fr ia m ie n to .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  re a l iz a d a s ,  se m u e s tr a  en la  f ig . 14 la
OS
0.4
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I . -  E t O H
OX
a i
SO 40 ao 80 too
T ( ? C )
F ig .  14 . In f lu e n c ia  de la  te m p e ra tu ra .
-7.8-
v a r ia c iô n  de la  a b s o rb a n c ia  a 5 8 0  nm  d e l c o m p le jo , u t i l iz a n d o  c o m o  b la n c o  
e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l  N X  en la s  m is m a s  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s ,ta n  
to  p a ra  e l caso  d e l e ta n o l com o la  g l ic e r in a .
D e e s te  e s tu d io  se s igu e  un c o m p o rt& m le n to  p a r a le lo  en  -  
lo s  dos d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s , d is m in u y e n d o  la  a b s o rb a n c ia  a  m e d id a  que 
a u m e n ta  la  te m p e r a tu r a ,  s ien d o  e s ta  v a r ia c iô n  m in im a  en e l in te r v a lo  de  
te m p e r a tu r a  c o m p re n d id o  e n tre  2 0  y  4QOC e n  e l  que no e x is te  p ra c t ic a  -  
m e n te  v a r ia c iô n  en la s  m e d id a s  de a b s o rb a n c ia  r e a l iz a d a s  a 58 0  n m .
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I I .  7 . -  i n f l u e n c i a  d e l  pH E N  L A  F O R M A C IO N  D E L  C O M P L E J O  E N T R E  
E L  IO N  H g ( I I )  Y  E L  N X  E N  LO S  M E D IO S  A L C O H O L IC O S  C O N S ID E ­
R A D O S
U na v e z  s e lec c io n a d as  la s  c o n c e n tra c io n e s  de los  a lco h o les  
c o n s id e ra d o s , y  e s ta b le c id a s  la s  co n d ic io n es  de tra b a jo , se p ro céd é  a l  es
tu d io  d e l e fe c to  d e l pH  en la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo , a fin  de e s ta b le c e r
e l  .pH ad e c u ad o  p a ra  p o s te r io re s  e x p e r ie n c ia s , de m a n e ra  que a ese pH  
e x is ta  m â x im a  d ife re n c ia  de a b s o rb a n c ia  a la  lo n g itu d  de onda e le g id a  p re  
v ia m e n te , e n tre  lo s  s is te m a s  e n  es tu d io .
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a la  lo n g itu d  de onda de 580  nm , la s  a b s o rb a n ­
c ia s  p ro d u c id a s  p o r so lu c io n es  de c o m p le jo  que con tien en
0 .5  m l de H g (I l )  10  M ; 1 ,0  m l  de N X  10 ^ M ; 2 ,5  m l
de la  so luc iôn  re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^ , de d ife re n te s  va  
lo r e s  de p H ^  y  la  c o n c e n tra c lô n  de a lc o h o l se lec c io n a d a  
a n te r io rm e n te  en  cada caso  segûn la  tab la  IV ,  con p o s te ­
r i o r  d ilu c iô n  de todas la s  m u e s tra s  a 25, 0 m l con agua  
d e s tila d a . Se u t i l iz a n  en  todas la s  e x p e r ie n c ia s  cubetas  - 
p ro v is ta s  de tapôn e s m e r ila d o  de 1 cm  de paso ô p tico , u ti­
liz a n d o  com o b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  a l  N X  p re p a ra d o  
en la s  m is m a s  co n d ic io n e s  que la s  s o lu c io n es  que con tie  -  
nen en  c o m p le jo .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  r e a liz a d a s . se m u e s tra n  en la s  f ig s . 
15a y  15b  la  v a r ia c iô n  de la  a b s o rb a n c ia  a 580  nm d e l c o m p le jo , u t i l iz a n
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F ig . 15. a. In f lu e n c ia  d e l pH en la  fo r m a -  
c iô n  d e l c o m p le jo  en F tO H (2 5 % l
6,6 7,6
A
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0.4
0 2
6,8 7,0
F ig . 15. b. In f lu e n c ia  d e l pH en la  fo r m a -  
c i6 n  d e l c o m p le jo  en  e t i le n g li-
c a i
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d o  c o m o  b ian co  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l  re a c t iv e  en las  m is m a s  cond ic iones, 
f r e n te  a l  p H ^  d e l s i s terna  re g u la d o r  u til iz a d o , p ara  e l caso d e l e tan o l y  
e t i le n g l ic o l ,  com o  e je m p lo s  re p re s e n ta t iv e s  de los  es tu d iad os .
E n  la s  m e n c io n a d a s  f ig u ra s  se o b s e rv a  que la  fo rm a c iô n  
d e l  c o m p le jo  t ie n e  lu g a r  y a  a v a lo re s  de p H ^  p rô x im o s  a 6 , p a ra  d e s -  
t r u i r s e  a pH m & s a lc a lin e s , poseyendo los  c o m p le jo s  en los  d ife re n te s  
a lc o h o le s  c o n s id e rad o s  p H ^  de fo rm a c iô n  ô p tim o  v a r ia b le .
M ie n tr a s  que e l  c o m p o rta m ie n to  en e l case  d e l M e O H , 
P r O H  y  P r^O H  es p râ c tic a m e n te  s im i la r ,  s iendo e l pH  de la  so luc iôn  
re g u la d o ra  ô p tim o  p a ra  la  fo rm a c iô n  d e l co m p le jo  c e rc a n o  a 6 , 8; s in  
e m b a rg o  en e l caso  d e l e t i le n g lic o l y  g lic e r in a  e l  p H ^  de la  so lu c iôn  r £  
g u la d o ra  ô p tim o  p a ra  la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  es de 7 ,1 ,  s iendo  es te  v a ­
lo r  m ucho  m â s  c r i t ic o  que e l  a n te r io r .
S i se c o n s id e ra n  la s  c a r  ac te  r fs t ic a s  d ie lé c t r ic a s  de e s ­
tes  d is o lv e n te s  p a re c e  e x is t i r  una re la c iô n  d ir e c ts  e n tre  e l  pH de la  so 
lu c iô n  re g u la d o ra  u t i l iz a d a  y  su con stan te  d ie lé c t r ic a ,  s iendo  m e n o r e l 
p H  ô p tim o  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  p a fa  aq u e llo s  d is o lv e n te s  con m e  
n o r  con stan te  d ie lé c t r ic a  (m eno s  d is o c ia n te s ) y  m a y o r  p ara  los  de m a ­
y o r  constan te  d ie lé c t r ic a  (m â s  d is o c ia n te s ), quedando e l  caso d e l M e O H  - 
( F ig .  16 ) com o s itu a c iô n  in te rm e d ia  e n tre  los  dos tipos de c o m p o rta  -  
m ie n to .
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F ig .  16. In f lu e n c ia  d e l pH en la  fo rm a c iô n  
d e l c o m p le jo  en M e O H  (2 0  %>.
T a m b ié n  p a re c e  que puede e x is t i r  una re la c iô n  e n tre  e l  
pHjj^ de fo rm a c iô n  ô p tim o  d e l c o m p le jo  y  la s  c a ra c te r ls t ic a s  â c ld o -b a s e  
d e l d is o lv e n te  en  cada c a s o , c o rre s p o n d ie n d o  e l p H ^  de fo rm a c iô n  c e r ­
cano  a 6 .8  p a ra  a q u e llo s  d is o lv e n te s  con c a r a c te r ls t ic a s  b â s ic a s  s u p e rlo  
r e s ’ a l  agua y  de 7, 1 p a ra  aqu é llo s  d is o lv e n te s  m â s  âc id o s  que e l  agua, 
to m ad a  c o m o  r e f e r e n d a , com o puede v e rs e  segûn lo s  v a lo r e s  de la  
co n s tan te  de a u to p ro tô lis is  exp u esta  en  e l  ta b la  I I .
S i se r e c u r r e  a l  uso d e l d ia g ra m s  (lo g . c . = f (p H ^ ),  
( f ig .  17 ), c o rre s p o n d ie n te  a l  N X  en E tO H  a l  25 %, c o n s tru id o  a p a r t i r
- 8 3 -
8
T ' r
I
I
- B
- 7  _
U
Ol
,4-N X H ,
N X H
NX: 1,0 X 10®M
F ig . 17. D ia g r a m a  lo g  ç . = f (p H ' d e l 
s is te m a  N X H '
E to n  (25 % ) /
^ ~ /N X h '^  “ en
— -----------3  2------
d e  lo s  v a lo re s  de la  ta b la  V ,  en  e l  que se ban re p re s e n ta d o  la s  e s p e c le s  
d e l m is m o  que c o e x is te n  a v a lo re s  p rô x im o s  a  p H ^  6 ,8 ,  que é q u iv a le  a un 
p H ^  7 , 5  (R: se r e f ie r e  en  todos los  caso s  a la  so lu c iô n  re g u la d o ra  u t i l i z a ­
d a  y  A :  a  la  so lu c iô n  s e m ia c u o s a  f in a l  ré s u lta n te )^  m e d id a  p o r un e le c tro -  
do de v id r io  com bin ado , se puede o b s e rv a r  que la  e s p e c ie  p ré d o m in a n te  -  
fo r m a d o r a  de lo s  c o m p le jo s  en lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e rad o s  es la  r e p r e  -  
s e n ta d a  por . la  c u a l c o e x is te  en e q u i l ib r io  con N X H ^  , e s ta b le c ic n
dose e n tre  e lla s  e l  e q u i l ib r io  â c id o -b a s e
N X H 3 - N X H
4- H +
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y , ten ie n d o  en cuen ta  la s  p ro p ie d a d e s  â c id o -b a s e  d e l d is o lv e n te  
NXHg' -h ROH ^ ^  NXHg" + ROH^^
D e la s  c o n s ie ra c io n e s  a n te r io r e s ,  ten ie n d o  en cuen ta  que 
e l  p H ^  ô p tim o  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  es 7, 5  ( f ig  5 a) c o n s id e ra n d o  en  
to n ces  lo s  e fe c to s  de d ilu c iô n  de la  s o lu c iô n  re g u la d o ra  y  la s  p ro p ied ad es  
â c id o -b a s e  d e l E tO H , se puede c o n c lu ir  que la  e s p e c ie  fo rm a d o ra  de lo s  
c o m p le jo s  H g ( I l ) /N X  es N X H ^  , pud iéndose f o r m u la r  en fonces  que la  re a c  
c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  es:
Z N X H g "  +  H g^  +  ^ [(N X H 2 > 2  H g ]
-SS­
I I .  8 . -  E S T U D IO  D E  L A  E S T E Q U IO M E T R IA  D E  L A  R E A C C IQ N  D E  F O R ­
M A  C IO N  D E  C O M P L E J O S  E N T R E  E L  IO N  H g (I I )  Y  N X
Se ha es tu d ia d o  la  com p o s ic iô n  de la  re a c c iô n  de fo r m a -
c iô n  de c o m p le jo s  e n tre  e l  iô n  H g (I I )  y  N X  en los  m e d io s  a lc o h ô lic o s  con
s id e ra d o s , u t ll iz a n d o  p a ra  e l lo  e l  m éto d o  de la  ra z ô n  m o la r ,  e l  de va iû  
a c io n e s  co n tin u a s  y  e i d e  la  Ifn e a  r e c ta .
I I .  8 . 1 .  -  M E T O D O  D E  L A  R A Z O N  M O L A R  (2 6 , 27)
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  la s  a b s o rb a n c ia s  a la  lon g itud  de onda de 580  
nm  de una s e r ie  de so lu c ion es  en  la s  que se ha m a n te n i 
do c o n s ta n te  la  c o n c e n tra c iô n  de N X  (1 m l 10  y  se ha 
v a r ia d o  la  de H g (I I )  desde 0 a 1 m l 10 ^ M . E n  cada c a ­
so se ha m a n te n id o  la  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l, p re v ia  -  
m e n te  s e le c c io n a d a , reg u la n d o  e l  pH m e d ia n te  2, 5 m l de  
la  so lu c iô n  re g u la d o ra  de p ll^  = 6 ,8  u t i l iz a d a  en e l caso
d e l M e O H , E tO H . P rO H  y  P r^O H  y p H ^  = 7 ,1  en e l caso
d e l e t i le n g l ic o l  y  g lic e r in a , con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 25  
m l con agua d e s t ila d a . E n  todos los  casos e l  b lan co  e s p e c ­
t ro fo to m é tr ic o  u til iz a d o  ha s ido  e l  N X  p re p a ra d o  en la s  
m is m a s  co n d ic io n es  que los  c o m p le jo s , u tlliz a n d o c u b e ta s  
p ro v is ta s  de tapôn e s m e r ila d o  de 1 c m . de paso ô p tico .
D e la s  e x p e r ie n c ia s  re a liz a d a s , se m u e s tra  en la  f ig .lS e l  
d ia g ra m s  de la  ra z ô n  m o la r  p a ra  e l caso  d e l e ta n o l, com o r e p re s e n ta t i-
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^ ig -  18 . P ia g ra iT ia  de la  ra z ô n  m o la r ,
VO d e l c o m p o rta m ie n to  do todos lo s  e s tu d ia d o s . en  e l c u a l se re p re s e n ta n  
la s  a b s o rb a n c ia s  m e d id a s  a 580  nm  f re n te  a la  re la c iô n  M / L ,  en la  c u a l 
se pone d e m a n if ie s to  la  e x is te n c ia  de un so lo  c o m p le jo  e n tre  e l  iôn  H g (II)  
y  N X  de e s te q u io m e tr ia  1 :2 .
E n  todos los  de m â s  caso s  la  co m p o s ic iô n  d e l c o m p le jo  ha 
s id o  in v a r ia b le  re s p e c to  a l  e je m p lo  c o n s id e ra d o
8.7-
1 1 . 8 . 2 . -  M E T O D O  D E  V A R IA Ç IO N E S  C O N T IN U A S  (2 8 . 29 , 3 0 )
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a la  lo n g itu d  de onda de 580 nm la s  a b s o rb a n ­
c ia s  de una s e r ie  de s o lu c io n es  que con tien en  m e z c la s  - 
de H g (I I )  y  N X , de m a n e ra  que la  c o n c e n tra c iô n  to ta l de 
am bos p e rm a n e z c a  co n s ta n te , p a ra  lo  c u a l se v a r ia  la  
can tid a d  de H g ( I I )  desde 0  a 0, 8 m l 10 ^M ; y  de 0 ,8  a  
0, 0 m l  10 p a ra  e l N X , re g u la n d o  e l  p l l^  m e d ia n te  la  
so lu c iô n  c o n s id e ra d a  a 6 , 8 en los  casos d e l M e O H , E tO H , 
P rO H  y  P r O H  y  7 ,1  en los  casos d e l e t i le n g lic o l y g l ic e  
r in a ,  m a n te n ie n d o  la  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l e le g id a  an  
te r lo r m e n te . E n  todos lo s  casos se d ilu y e n  la s  m u e s tra s  
a 25, 0 m l con agua d e s t ila d a , u tlliz a n d o  cubetas  p ro v is ­
tas  de tapôn e s m e r ila d o  de 1, 0 cm  de paso ô p tico  y c o ­
m o  b lan co  e s p e c tro fo to m é tr ic o  agua d e s tila d a .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  re a liz a d a s , se m u e s tra  en la  f ig . 19 
e l  d ia g ra m s  de v a r ia c io n e s  co n tin u as  p a ra  e l  caso d e l e ta n o l co m o  r e p r £  
s e n ta tiv o  d e l c o m p o rta m ie n to  de todos lo s  es tu d ia d o s , en e l c u a l se r e ­
p re s e n ta n  la s  a b s o rb a n c ia s  m e d id a s  a 580  nm  fre n te  a l  v o lu m e n  de N X ;  
en é l  puede o b s e rv a rs e  que la s  re c ta s  e x tra p o la d a s  cuando se o p é ra  en 
exceso  de N X  y  de H g ( I I )  se c o rta n  en  un punto de co m p o s ic iô n  M / L  = 
0 ,2 7 /0 ,  53, es d e c ir ,  la  e s te q u io m e tr fa  c o rre s p o n d ie n te  a la  fo rm a c iô n  -  
del c o m p le jo  en  e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o  es M ; L - (1 :2 ).
A n â lo g o s  re s u lta d o s  se o b tien en  en lo s  re s ta n te s  a lc o h o le s
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F ig .  19. D ia g ra m a  de v a r ia c io n e s  co n ­
tin u as .
c o n s id e ra d o s .
L o s  re s u lta d o s  obten ido s  p o r e s te  m étod o  c o n c u e rd a n  con 
los  obten ido s  p o r e l m étodo  de la  re la c iô n  m o la r .
• s o ­
i l . 8 . 3 . -  M E T O D O  D E  L A  L IN E A  R E C T A . (3 1 )
P r o c e d im ie n to :
E s  an â lo g o  a l  e x p u esto  en e l a p a rta d o  1 1 .8 .1 .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  r e a l iz a d a s ,  se m u e s tra n  en la  f ig . 20  
lo s  v a lo r e s  de 1 / A  f re n te  a  1 / v ”  p a ra  d ife re n te s  v a lo r e s  de n ( 0 ,5 ,  1 , 2 
y  3 ) , p a ra  e l  c a s o  d e l e ta n o l co m o  r e p re s e n ta t iv o  d e l c o m p o rta m ie n to  de 
lo s  e s tu d ia d o s .
-O-
10
1 / y n
F ig ,  2 0 . D ia g r a m a  de la  ifn e a  r e c t a .
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D e la  m e n c io n a d a  re p re s e n ta c iô n  se deduce la  p re s e n c ia  d e
una r e c ta ,  cuando n to m a  e l v a lo r  de 2 , m ie n tr a s  que p a ra  lo s  o tro s  va
lo r e s  c o n s id e ra d o s  e l  h â b ito  no es l in e a l .
A n â lo g o s  re s u lta d o s  se o b tien en  en los  re s ta n te s  d is o lv e n  
tes  c o n s id e ra d o s .
L o s  re s u lta d o s  o b ten ido s  p o r e s te  m é to d o  c o n c u e rd a n  con
lo s  obten ido s  p o r e l m éto d o  de la  re la c iô n  m o la r  y  e l de v a r ia c io n e s  con
tin u a s , a p a r t i r  de lo s  c u a le s  se puede c o n c lu ir  en  que la  e s te q u io m e tr fa  
de la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  e n tre  e l iôn  H g ( l l )  y  e l  N X  es  
de t ip o  m / l  = 1 :2 .
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I I .  g. -  C A R A C T E R IS T IC A S  E S P E C T R O F O T O M E T R IC A S  D E L  C O M P L E J O
E n  la  ta b la  V I  se  exponen los  v a lo re s  de la  a b s o rt iv id a d  
m o la r  y  a b s o rt iv id a d  e s p e c îf ic a  d e l c o m p le jo  fo rm a d o  e n tre  e l iôn H g (I I )  
y  N X , e x p re s a d a s  con re la c iô n  a l  H g ( I I ) ,  a la  lon g itud  de onda s e le c c io ­
nad a  (5 8 0  n m ), y  en  la s  con d ic io n e s  de pH  y  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l, -  
e tc .  , e s ta b le c id a s  en a p a rta d o s  a n te r io re s  p a ra  cada caso  c o n c re te .
t a b l a  V I
A lc o h o l
A b s o rt iv id a d  m o la r  
(1. m o l ^cm   ^)
(g )  A b s o r t iv id a d  e s p e c îfic a  
(a )  (1 g  ^ cm  ^)
M e ta n o l 2 , 75 X 10^ 1, 37 X 10^
E ta n o l 3 .1 6  X 10^ 1, 58 X 10^
P ro p a n o l 2 ,9 1  X lo '^ 1 ,4 5 X 10^
4 2
Is o p ro p a n o l 2 , 91 X 10 1 ,4 5 X 10
E t i le n g l ic o l 2 .7 5  X 10^ 1,3 .7 X 10^
G lic e r in a 2, 50 X 10^ 1, 25 X 10^
L o s  v a lo re s  de la  con stan te  de e s ta b ilid a d  a p a re n te  se -  
han  c a lc u la d o  a  p a r t i r  de los  d ia g ra m a s  e s ta b le c id o s  en  lo s  m étodos  de  
la  ra z ô n  m o la r  y  de v a r ia c io n e s  con tin uas  ( f ig . 18 y  19 ) en  todos lo s  dj. 
s o lv e n te s  e s tu d ia d o s .
E n  la  ta b la  V I I  se exponen  lo s  v a lo r e s  de la  c o n s tan te  de 
fo r m a c iô n  a p a re n te  en  los  d is o lv e n te s  e s tu d iad o s  y  e l  m étod o  a p a r t i r  -
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d e l c u a l se han e fec tuad o  lo s  c â lc u lo s .
t a b l a  V I I
A lc o h o l
R a zô n  m o la r
- 2
{ / «  20QC) 
V a r ia c io n e s  co n tin u as
M e ta n o l
E ta n o l
P ro p a n o l
Is o p ro p a n o l
E t i le n g l ic o l
G l ic e r in a
1 , 6  X 10
1 ,1  X 10  
5 ,5  X 10
1 . 0  X 10
8 .1  X 10  
1 ,3  X 10
.12 8 . 7 X i o “
9 ,6 X l o "
,11 8 ,9 X l o i i
,12 2 ,2 X i o i 2
,11 1 .6 X l o l 2
,12 ■ 9 .6 X l o "
A n a lo g a m e n te , en la  ta b la  V l l I  se exponen lo s  v a lo r e s  de  lo s  ' 
g ra d o s  d e  d is o c ia c io n  a p a re n te ,o <  , e x p re sa d o s  en tan to  p o r c ie n to , p a r a  lo s  -  
c o m p le jo s  e s tu d iad o s  en lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s , c a lc u la d o s  a p a r t i r  de  
lo s  d ia g ra m a s  e s ta b le c id o s  en lo s  m étod o s  de v a r ia c io n e s  con tin uas  y  ra z ô n  
m o la r .
T A B L A  V l l l
A lc o h o l
G ra d o s  de d is o c ia c iô n  ( ° t% )
R a zô n  m o la r  V a r ia c io n e s  con tinuas
M e ta n o l 6 , 7  ( c = 2. 2 X 1 0 '® ) 13  (c = 1 .1  X l O ' l
E ta n o l 8 .1  (
o c
2.  0 X 1 0 "  )
O
13 ( 1 .1  X 10*® )
P ro p a n o l 9 .2  ( 2. 2 X 10"® ) 13  ( 1 .1  X 10*® )
Is o p ro p a n o l 7 . 7  ( 2 .2  X 1 0 ’ ®) 13 ( 1 . 1 . x  10*® )
E t i le n g l ic o l 1 8 . 5 ( 2 .2  X  1 0 ' ® ) 10  ( 1 .1  X 10*® )
G lic e r in a 6.  9 ( 2 .3  X 1 0 " ^ 13  ( 1 .1  X 10"®)
-9,3-
L o s  v a lo re s  de la s  co n s ta n te s  a p a re n te s  de fo rm a c iô n , -
K j^ j^  , v ie n e n  dadas p o r la  e x p re s iô n :
[ H g ( I I ) - N X  1 1 -
S i L  -  ' a
"2 [ H g ( I I ) j  [N X j 4c^
y  h an  s id o  c a lc u la d a s  a  p a r t i r  de c^ , c o n c e n tra c iô n  d e l c o m p le jo  en co n ­
d ic io n e s  d e  no d is o c ia c iô n , y  de ° ( , g ra d o  de d is o c ia c iô n , d e fin id o  p o r;
A  — A  
o< = m ax_________ ex_
A
m a x
donde A  , es  la  a b s o rb a n c ia  m d x im a  te ô r ic a  que c o rre s p o n d e  a la  e s -  
m a x
te q u io m e tr la  d e l c o m p le jo  en c o n d ic io n e s  de no d is o c ia c iô n  Gs la  -
a b s o rb a n c ia  e x p e r im e n ta l  que c o rre s p o n d e  a l punto e s te q u io n ié tr ic o  d e l com  
p ie  jo  en  co n d ic io n e s  de d is o c ia c iô n .
1 1 .9 .1 .  -  P O S IB L E  M E C A N IS M O  D E  L A  R E A C C IO N  D E  F O R M A C IO N  D E L  
C O M P L E J O  H g ( I l ) 2 / lX  E N  M E D IO  H ID R Q A L C O H O L IC O
A l  no h a b e rs e  podido a is la r  en fo rm a  de s ô lid o  e l com  p ie  
jo , se in te n ta  en e s te  c a p itu le  p ro p o n e r un m o d elo  de m e c a n is m o  p o s ib le d e  
la  r e a c c iô n  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  1 H g ( I I ) / 2 N X , que es té  de a c ù e rd o  - 
con lo s  d a to s  e x p é r im e n ta le s  y  con los  c o n o c im ie n to s  p re v io s  e x is ta n te s  -  
a c e rc a  de la  re a c c iô n  cuando e s ta  se v e r i f ic a  en m e d io  acuoso.
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L a  e v id e n c ia  e x p e r im e n ta l  con segu ida  a l  o p e r a r  en m e d io  
h id ro a lc o h ô lic o  in d ic a  que la  e s p e c ie  d e l N X  que a p H ^  7, 5 to m a  p a r te  en  
la  re a c c iô n  de c o m p le ja c iô n  d eb e  s e r  a l  e s p e c ie  iô n ic a  p ré d o m in a n te  en  -  
e l  m e d io , que es la  N X H ^  ( f ig .  1 7 ), a d m itie n d o , c la ro  e s tâ , com o h ip 6  
te s is  de tra b a jo , que e l  p ro c e s o  de d is o c ia c iô n  d e l N X  en m e d io  H ^ O -2 5 %  
E tO H  no se d ife r e n c ia  s u b s ta n c ia lm e n te  d e l p ro p u es to  p o r R e h â k  y  K O rb l  
en  m e d io  acuoso  (1 ) ,  lo  c u a l puede ju s t i f ic a r s e  p o r la  c o m p a ra c iô n  de la
v a r ia c iô n  de h â b ito  de lo s  e s p e c tro s  con la  a c id e z  d e l m e d io  y  con la  es
c a s a , aunque s ig n if ic a t iv a , d ife r e n c ia  de v a lo re s  de p K  d e l e q u il ib r io :
N X H ® ' ^ ^  N X H g "  +  H  +
e x is te n te  e n tre  e l v a lo r  de R e h â k  y  K O rb l y  e l  aqu f c a lc u la d o  (ca p ; 1 1 .5 .1 ,
ta b la  V ) .
S i se supone que la  e s p e c ie  r e a c t iv a  N X H ^  puede adog  
t a r  la  e s tr u c tu r a  p ro p u e s ta  p o r R e h â k  y  K O rb l, y a  que la s  d ife re n c ia s  en  
t r e  lo s  dos m e d io s  de d is o lu c iô n  no son g ra n d es  y  lo s  v a lo re s  de p K p e r  
m ite n  a c e p ta r  e s ta  s u p o s ic iô n ; c o m o  la  c o m p o s ic iô n  d e l c o m p le jo  es  
1 H g ( I I ) :  2 N X , la  re a c c iô n  de c o m p le ja c iô n  p o d râ  t r a n s c u r r i r  segûn e l e g  
q u e m a  p ro p u e s to  en la  f ig .  2 1 .
A s i  p u es , en p re s e n c ia  de H g ( I I ) ,  e l  N X ,  a l  que se puede 
a s ig n a r  una c o n fig u ra c iô n  re p re s e n ta d a  p o r I_ en  la  f ig .  21, adopta  en e l  
c o m p le jo  la  c o n fig u ra c iô n  _I^ , p a r a  lo  c u a l se debe r o m p e r  e l  iôn  h fb r i -  
do e x is te n te  e n tre  e l  â to m o  de 0_ q u inô n ico  y  e l  â to m o  de h id rô g e n o  s o -
CH.CH.
~ 0
“ 0 0  C - C W g ^ p  
~ 0  0  C - C H „ - ^
C H ^ - C O O -  +  
CH — C 0 0 ~CH,
s o r
p H  = 7 ,6
CH.CH.
HO
l ^ C H ^ — C O O -
■ ^ ^ C H „ — C O O ~
- Q  0  C —CH^.^ 
~ 0 0  C - C H „ y
CH.CH.
so~
F ig , 21 . M ec a n ism o  de re a c c iô n  propuesto
zo
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p o rta d o  p o r e l  â to m o  de n itro g e n o  m â s  c e rc a n o , y  que en la  c o n fig u ra c iô n  
I_ se s e n a la  com o S im u ltâ n e a m e n te , se debe p ro d u c ir  la  su b s ig u ien
te m ig ra c iô n  de e se  p ro tô n  a l  g ru p o  fe n o la to  s itu a d o  en  la  p a r te  o p u e s ta -  
de la  m o lé c u la  de N X . T a m b ié n  es p o s ib le  la  m ig ra c iô n  d e l p ro tô n  H , . . .  
d e l g rupo  a m in o  c a rg a d o  m â s  c e rc a n o  a l  g ru p o  fe n o la to  bac la  e l  g ru po  
q u in ô n ic o , con lo  c u a l e l  H g ( l l )  re a c c io n a  con e l  g ru p o  fe n o la to , y a  que en  
am b o s  casos  se debe a d m it i r  una ta u to m e r la  c e to e n ô lic a , con re c u p e ra c iô n  
de la  a ro m a t ic id a d  d e l a n il lo  que con tie n s  e l  g ru p o  q u inô n ico .
P o r  c o n s ig u ie n te , la  re a c c iô n  de q u e la c iô n  es  in d ep en d ien  
te de la  p o s ic lô n  r e la t iv a  d e l g ru p o  a c tiv o  en  la  m o lé c u la , y a  que e s ta s  -  
m ig ra c io n e s  im p lic a n  tra n s p o s ic io n e s  s ig m a trô p ic a s  in te r  o in tra m o le c u la -  
r e s  1 :1 1 . E n  e l caso  de la s  in te rm o le c u la r e s  pueden  in te r v e n ir  c a ta llz a d o  
r e s  â c id o s  o b â s ic o s  o e l p ro p i o m e d io  de re a c c iô n , m ie n tr a s  que en  e l  ca  
so de la s  in t r a m o le c u la r e s , im p lic a n  un m é c a n is m e  c o n c e rta d o , fa v o re c t-  
do s i en e l  m e d io  de re a c c iô n  no se p ro d u ce  o se in h ib e  n io n lz a c io n e s , -  
s ie n d o  és te  ig u a lm e n te  p ré v is ib le  (3 2 ).
S im u ltâ n e a m e n te  a l  p ro c e s o  de q u e la c iô n  y  en  v ir tu d  de la  
re c u p e r a c iô n  de la  a ro m a t ic id a d  p o r p a r te  d e l a n il lo  q u in ô n ic o , e l  c a rb o ­
n e  que ocupa la  p o s ic iô n  c e n t r a l  d e l e s q u e le to  d e l t r i fe n i lm e ta n o  q u e d a ria  
e n  fo r m a  de c a tiô n  c a rb o n io  te r c ia r io .
E n  re s u m e n , tan to  p o r uno com o  p o r o tro  c a m in o , se de 
b en  te n e r  en cuen ta  tra n s p o s ic io n e s  s ig m a trô p ic a s  c o n c e rta d a s , y a  que e l  
m e d io  la s  fa v o re c e , de los  io n e s  h id rô g e n o  en s is te m a s  no s a tu ra d o s , que
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p ueden  s e r  1 :3 , 1 :5 , 1 :7  e tc . , s iendo  en es te  caso d e l tipo  1 :1 1 , que se  
in te r p re ta n  com o  tra s la d o s  de e n la c e s  <T . E s to s  p ro ceso s  p asan  p o r es  
tad o s  de t ra n s ic iô n  de c a r â c te r  a ro m â t ic o  y  e s tân  s o m etid o s  a la s  l im i t a -  
c io n e s  que im p o n e  e l  p r in c ip io  de la  c o n s e rv a c iô n  de la  s im e t r îa  o r b ita l  
(3 3 ) .
E s te  p ro ce s o  s ig m a trô p ic o  p ro pu esto  queda c o r ro b o ra d o  -  
m e d ia n te  e l  e s tu d io  c o m p a ra tiv e  de los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  que se e n -  
c u e n tra n  en lo s  c a p itu le s  I I .  5 (N X ) y I I .  6 ( H g ( I I ) /N X ) .  E l  h â b ito  d e l c o m ­
p le jo  a p H ^  7 ,5  se a s e m e ja  a los  c o rre s p o n d ie n te s  a  la  e s p e c ie  â c id a c o n  
ju g a d a  d e l N X  con re s p e c to  a la  re a c t iv a , es d e c ir ,  a los  e s p e c tro s  obte  
n id o s  en  d is o lu c io n e s  donde p ré d o m in a  la  e s p e c ie  N X H  g" . L a  e s tru c tu ra  
de e s ta  e s p e c ie  segûn R e h â k  y  K O rb l (1 ) se a s e m e ja  a la  c o n fig u ra c iô n  J I  
a q u f p ro p u es ta  p a ra  e l c o m p le jo , y  es to  puede ju s t i f ic a r  e l c a r â c te r  hipo^ 
c rô m ic o  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  en la  banda con m â x im o  a 580  n m .
P o r  o tr a  p a r te , e l c a rb o c a tiô n  c re a d o  en e l â to m o  de c a r  
bono c e n tr a l ,  puede e s ta b i l iz a r s e ,  b ien  p o r d e s lo c a liz a c iô n  de la  c a rg a  po 
s it iv a  s o p o rtad a  e n  é l  e n tre  lo s  t rè s  a n illo s  b en cén icos  de la  m o lé c u la  d e l 
c o m p le jo , b ie n  p o r corn pensa c iô n  in t r a m o le c u la r  m e d ia n te  e l g ru p o  su lfô rü  
co (-S O g ), o p o r v e r if ic a c iô n  s im u ltâ n e a  de am b os m é c a n is m e s  a la  v e z .
S i e l  m e c a n is m o  p ro p u es to  es a d m itid o , se puede cons ide  
r a r  que e l  iô n  H g ( l l )  ocupa e l  c e n tro  de un te tra e d ro , o p irâ m id e  tr ia n g u
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l a r ,  cuyos v é r t ic e s  e s ta râ n  ocupados p o r los  h e te ro â to m o s  _0_y de la s  dos
m o lé c u la s  de N X , con lo  c u a l se re s p e ta  la  e s te re o q u fm ic a  te t r a é d r ic a  d e l  
c o m p le jo  de m e r c u r io  f ig . 21 ( I I I )  , p ro p u e s ta  p a ra  e l  m e c a n is m o  de -  
c o m p le ja c iô n  en agua (2 , 5 ).
D e  a c u e rd o  con lo  expu esto , la  re a c c iô n  de c o m p le ja c iô n  
se puede fo r m u la r  segûn la  re a c c iô n :
2 N X H g  - j -  H g ( I I )  X ^  (N X H g ig  H g ® '
no pud iéndose a s ig n a r  a l  H g ( I I )  una e s tru c tu r a  d e te rm in a d a  p o r d e s c o n o -  
c e rs e  e l p ro c e s o  de h id r ô l is is  d e l iôn  H g^ ^  en m è d io  h id ro a lc o h ô lic o . E s
lô g ic o  p e n s a r que en la  s o lu c iô n  a p H ^  7 ,5  e l H g ( I I )  se e n c u e n tre  com o
una esp e c ie  b â s ic a , en d is o lu c iô n  d eb id o  a la  b a ja  c o n c e n tra c iô n  a n a l i t l -  
ca de m e r c u r io ,  p e ro  com o  ré s u lta  im p o s ib le  id e n t i f ic a r  la  esp e c ie  c o n ­
c r e te ,  se ha p re fe r id o  a ju s ta r  e s ta  re a c c iô n  con H g (I I )  y  no con c u a lq u ie ra d e  
la s  e s p e c ie s  b â s ic a s  p o s ib le s  a esa  a’c id e z .
Q ueda p or d ilu c id a r  e l  p ap e l que ju eg a  e l  d is o lv e n te  que 
c o n s titu y e  e l  m e d io  de d is o lu c iô n  en  e l  que se v e r i f ic a  la  re a c c iô n . E n  -  
e l  m e d io , se e n c u e n tra  un d is o lv e n te  a n f ip ro t ic o , R O H , en e l  que predontH  
n a  la  e s p e c ie  R O H ^  d eb ido  a  la  a c id e z . E s  Ifc ito  sup on er que la  e s p e ­
c ie  â c id a  d e l d is o lv e n te  fo r m a r â  un c o m p le jo  q u e la to  de a s o c ia c iô n  iô n i­
ca , p o r lo  que e l  m o d elo  m â s  adecuado  d e l m é c a n is m e  g lo b a l de .re a c ­
c iô n  se debe a ju s ta r  a las  re a c c io n e s :
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K y
ZNXHg +  H g (II)  5 = = = = = = = i  (NXHg)gHg®
\
(NXHglgHg® RO H+  ^= = = ^  (NXHglgHg® || (R O H *)g
H gO
en  la  que s e râ  la  co n s tan te  de fo rm a c iô n  en agua, la  con stan te  de
a s o c ia c iô n  que in c lu y e  la  p re s e n c ia  d e l d is o lv e n te  m is c ib le ,  y  p o r supues
R O
j ^ O H  .  , / * 2
f  ^ f  *  ^ A S
de m a n e ra  que a p a r t i r  d e l v a lo r  de K  , que es cçnoc ido  e x p e r im e n ta l -
HgO
m e n te , se puede corto cer e l  o rd e n  de la  con stan te  de a s o c ia c iô n , y a  que 
es  co n o c id a ; 2 ,7  x  1 0 ^ ^ (2 ).
T a m b ié n  cabe p e n s a r la  p o s ib ilid a d  de que la  a s o c ia c iô n  iô n i 
ca tu v ie s e  lu g a r  e n tre  e l  c a rb o c a tiô n  d e l â to m o  c e n tra l  d e l e s q u e le to  de t r i  -  
fe n ilm e ta n o  y  e l  g ru p o  -S O g , lo  cua l c o n tr ib u ir fa  a su e s ta b illz a c iô n , s u -  
p erp o n ié n d o s e  a l  e fe c to  de la  d e s lo c a liz a c iô n  ya  com entado  a n te r io r  m e n te .
Con re s p e c to  a l  re g u la d o r u til iz a d o , C itH -P O ^ H N a ^ , se de  
be a d m it i r  que no in te rv ie n e  a c tiv a m e n te  en  e l m e c a n is m o  de la  re a c c iô n , 
y a  que su ûn ico  p a p e l es a ju s ta r  e l v a lo r  de la  a c id e z  d e l m e d io , de la  
m is m a  m a n e ra  que a c tû a  en agua (2 ) .
E l  c o m p o rta m ie n to  de los  d em âs d is o lv e n te s  u til iz a d o s  en  
e s ta s  e x p e r ie n c ia s  es s im i la r  a l  d e l E tO H , ya  que la  ûn ica  d ife re n c ia  ad
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v e r t ib le  es e l  d e s p la z a m ie n to  m â s  o m en o s  in te n s o , de la  re a c c iô n  de fo r  
m a c iô n  d e l c o m p le jo , h a c ia  la  e s p e c ie  que se a s o c ia . C o m o  son co n o c i 
d os  (v e r  ta b la  V I I )  lo s  v a lo r e s  de la s  c o n s tan tes  de fo r m a c iô n  d e l com  -  
p le jo ,  en  p re s e n c ia  de e s to s  d is o lv e n te s , s o la m e n te  queda p o r c o n o c e r -  
lo s  v a lo r e s  de la s  co n s ta n te s  de a s o c ia c iô n , K ^ g , que se e x p re s a n  en la  
ta b la  IX ,  a s i  co m o  e l m é tp d o  segu ido  p a ra  su c â lc u lo .
t a b l a  IX
V a lo r e s  de K ^ g  en  m e d io s  h id ro a lc o h ô lic o s
D is o lv e n te V a r ia c io n e s  con tin uas R e la c iô n  m o la r
M e ta n o l 3 ,2 5 .9
E ta n o l 6 .6 4 .1
P ro p a n o l 3 .3 2 . 0
Is o p ro p a n o l 8 .1 3 .7
E t i le n g l ic o l 5 ,9 3 . 0
G lic e r in a 6 .6 4 , 8
-1 0 1 -
I I .  1 0 . -  a p l i c a c i o n e s  a n a l i t i c a s
1 1 .1 0 .1 . -  C U R V A  D E  C A L IB R A D O
Se han obtenldo cu rv a s  de c a lib ra d o  p a ra  e l c o m p le jo  H g (II) /  
2 N X  en la s  con d ic io nes  de tra b a jo  se lecc io n ad as  co m o  ô p tim as ;
-  pHj^ 6 ,8 ,  expresad o  re s p e c to  a la  so luc iôn  r e g u la d o r a -
y  que c o rre s p o n d e  a un p H ^  de 7, 5
-  lon g itud  de onda; 580 nm
-  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l: la s  expuestas  en la  tab la  IV  pa
r a  los a lco h o les
-  M eO H ; E tO H ; P rO H  y  P r^ -O H  y
-  p H ^ , 7, 0 -  7, 1 , é q u iv a le n te  a un p H ^  de 7, 1 - 7 , 2
-  long itud  de onda; 580 nm
-  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l, la s  expuestas  en la  tab la  IV p a ra  
los  a lco h o les
-  E t i le n g lic o l y  g lic e r in a
P ro c e d  im ie n to ;
Se m a n tie n e  en  todos los  casos la  c o n c e n tra c iô n  de N X (1 m l 
10 ^ M ) y  se v a r ia  la  c o n c e n tra c iô n  desde 0 a 0 ,5  m l 10 ^  
(é q u iv a le n te  a l  in te rv a lo  0 -  4 , 0 ppm re s p e c to  a l vo lum en  
de la  so luc iôn  f in a l), re s p e c to  a l  H g ( I I ) ,  re g u la n d o  c o n 2 ,5  
m l de la  so lu c iô n  re g u la d o ra  e l  pH y  a fiad iendo  un v o lu ­
m e n  adecuado a l a lc o h o l en cada caso  c o n s id e rad o  ante  -  
r io rm e n te . T odas las  m u e s tra s  se l le v a n  a 25 , 0 m l e fe c -  
1
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tuando la s  d ilu c io n e s  con agua d e s t ila d a . L a s  m e d id a s  e £  
p e c tro fo to m é tr ic a s  se r e a l iz a n  a  58 0  n m , u tll iz a n d o  cube  
tas  p ro v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o  de 1 c m . de paso  ô p ­
t ic o .
D e  la s  c u rv a s  de c a lib r a d o  e s ta b le c id a s  p a ra  c ad a  c aso  -  
c o n c r e to .s e  ha e le g ld o  la  d e l e ta n o l c o m o  re p re s e n ta t iv e  de tod as  e lla s  
y  que se m u e s tr a n  en la  f ig , 2 2 .
A
DO
o.e
6 8 0  n m
0.4
0.2
431 2
p p m  H  g ( I I )
F ig .  22. C u rv a  de c a lib ra d o .
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D e  todas la s  Ifn e a s  de c a lib ra d o  o b ten id as  en los  d if e r e n ­
te s  d is o lv e n te s , se r e y e la  que e l  caso  d e l E tO H  es  e l  que da la  m â x im a  
s e n s ib il id a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a  de lo s  e s tu d ia d o s . ( V e r  ta b la  V l .c a p . I I .  9). 
Æ n e s ta s  c o n d ic io n e s  de o p e ra c iô n  e l  c o m p le jo  s ig u e  la  le y  de L a m b e r t  -  
B e e r  en  e l  in te r v a lo  de 0 ,1 6  a 3 , 0 p p m , e x p re s a d o  com o  H g ( l l ) ,  d es v iâ n d o  
se de la  m e n c io n a d a  le y  a p a r t i r  de 3 ,2  ppm  h a s ta  5 ,6  en que la  r e c ta  
a lc a n z a  la  s a tu ra c iô n .
D e l g râ f ic o  de R in g b o m -A y r e s , (3 4 , 3 5 ), se deduce  que e l  in  
t e r v a lo  de c o n c e n tra c iô n  donde e l  e r r o r  e s p e c tro fo to m é tr ic o  es m e n o r  e s té  
c o m p re n d id o  e n tre  1 ,4  y  3 , 0  p p m .
I I .  1 0 . 2. -  E S T A D IS T IC A  d e  l a s  m e d i d a s  E X P E R IM E N T A L E S
E v a lu a c iô n  de  la  p re c is iô n
L a  p re c is iô n  ha s id o  o b te n id a  m e d ia n te  a n â lis is  re p e tid o  -
-3
de d ife r e n te s  s o lu c io n e s  con ten ie n d o  todas e lla s  0 , 3 0  m l de H g ( l l )  10  M ,  
con p o s te r io r  d ilu c iô n  a  2 5 ,0  m l con agua d e s t ila d a , é q u iv a le n te s  a  2 ,4  -  
ppm  d e  H g ( I I ) ;  a s I  se o b tien e  una m e d id a  de a b s o rb a n c ia , cuyo  v a lo r  c o ­
rre s p o n d e  a la  c u rv a  de c a lib ra d o  e x p u e s ta  en I I .  10 . 1. y  que e s té  c o m p re n d i  
do e n  e l  in te r v a lo  de c o n c e n tra c iô n  donde e l  e r r o r  e s p e c tro fo to m é tr ic o  es  
m e n o r ,  sup ues to  un 1 % de e r r o r  en  e l  v a lo r  d e  la  t ra n s m ita n c ia .
L o s  d ato s  e x p é r im e n ta le s  n e c e s a r io s  en o rd e n  a es  tab le  -
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c e r  los  p a r â m e tro s  e s ta d ls t ic o s  m é s  com un es  que p e r m ite n  e v a lu a r  la  -
p re c is iô n  se e x p re s a n  en la ta b la  X .  
t a b l a X
M u e s tr a A (5 8 0  n m ) ppm IT ( X j  -  X ) (X, - X )^
1 0. 390 2 .5 0, 00 0. 000
2 0. 390 2 . 5 0. 00 0. 000
3 0. 380 2 ,4 - 0 .  10 0. 010
4 0. 380 2 .4 - 0 .1 0 0. 010
5 0. 385 2 . 5 0. 00 0. 000
6 0. 390 2 ,5 0. 00 0. 000
7 0 . 380 2 .4 - 0 .1 0 0. 010
8 0. 380 2 .4 2. 5 - 0 .1 0 0. 010
9 0. 385 2 . 5 0. 00 0. 000
10 0. 380 2 .4 - 0 .1 0 0. 010
11 0. 390 2 . 5 0. 00 0. 000
12 0. 390 2 . 5 0. 00 0. 000
13 0. 3 80 2 .4 - 0 .  10 0. 010
14 0. 390 2 . 5 0 . 00 0. 000
15 0. 385 2 . 5 0. 00 0. 000
16 0. 385 2 . 5 0. 00 0. 000
Segûn los  d a to s  obten ido s  en la  ta b la  X ,  se han c a lc u la ,  
do lo s  p a râ m e tro s  e s ta d is t ic o s  que se re s u m e n  en la  tab la  X I:
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t a b l a  XI
R e s u m e n  de p a râ m e tro s  e s ta d fs tlc o s
P a r â m e tr o
E x p re s iô n  de cA lcu lo  
u til iz a d a V a lo r
M e d ia X  = ^ n j n 2 , 5 ppm
D e s v la c iô n  tfp ic a
C o e fic ie n te  de v a -  
r ia c iô n S(%) = 100 s / x
0, 063 ppm  
2 .5  %
D e s v la c iô n  de la  
m e d ia Sm  = S /y~in 0 , 0 1 G ppm
E r r o r  r e la t iv e  s o b re  
e l  v a lo r  m e d io  (% ) 100 . S m t
X
1 ,4  %
In te r v a le  de c o n fia n za  
F  = 95 % 
t = 2 , 1 3
X  +  St 2, 5 4 - 0, 13 ppm  
2 , 5 4 .  0, 034 ppm
E n  la  ta b la  a n te r io r  se ha c o n s id e ra d o  que la s  m e d id a s  
ta d is t ic a s  se r e a l iz a n  con una p ro b a b ilid a d , P - 9 5  % , s lendo  15 e l nûm e  
r o  d e  g ra d e s  de l ib e r ta d  (t de Student -  2 ,1 3 ) .
E n  v ir tu d  de lo s  a n te r i  o re s  p a ré m e tro s  c a lcu la d o s  no ha  
s ido  re c h a z a d o  n ingûn v a lo r  e x p e r im e n ta l o b ten id o , una v e z  im p u e s to  e l  -
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c r i t e r i o  dado p o r e l  In te r v a lo  de c o n fia n z a .
1 1 . 1 0 . 3 . -  E S T U D IO  P E  L A S  IN T E R F E R E N C IA S
Se e s tu d ia  e l  c o n rip o rta m ie n to  d e b id o  a  la  p re s e n c ia  de lo s  
io n e s  m â s  fre c u e n te s  o s b re  la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  H g { l I ) ;2 N X  en la s  
c o n d ic io n e s  de re a c c iô n  e s ta b le c id a s  en  e l  a p a r ta d o  11 .10 , u t l l iz a n d o  c o -  
m o  m e d io  d is o lv e n te  d e l c o m p le jo  la  m e z c la  E tO H /H g O .
P a r a  l le v a r  a cabo  ta l  e s tu d io  se r e a l iz a  la  m e d id a  e xp e ­
r im e n t a l  s o b re  un punto  de la  l in e  a de c a lib r a d o  en e l  que pueden d e s p r£
c ia r s e  e fe c to s  de d is o c ia c iô n  d e l c o m p le jo  p o r  e fe c to  de 16n c o m fin , es  -■ 
d e c l r ,  o p é ra n d e  en ex c es o  de  r é a c t iv e ,  y  c o n s id e ra n d o  a l  16n e x tra n o  en  
una c o n c e n tra c iô n  s u p e r io r  a la  u t i l iz a d a  de H g ( I I ) .
E l  o rd e n  de a d ic ié n  que se  ha seg u id o  e n  e l  e s tu d io  expe
r im e n t a l  de la s  in te r fe r e n c ia s ,  re s p e c te  a l  re s to  de lo s  com p o n e n te s  de
la  m e z c la ,  c o n lle v a  la  s ig u ie n te  s e c u e n c ia ;
-  lôn  .in te r fe re n te
-  H g ( I I )
-  E tO H
-  S o lu c iô n  re g u la d o ra
-  N X
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E l  c r l t e r lo  m â s  u su a l p a ra  d e c id ir  s i un iôn  o su s tan c ia  
e x tra n a  c o n s titu y e  o no in te r fe re n c ia ,  cuando se h a lla  en  p re s e n c ia  de -  
o t r a  que se  q u ie re  d e te rm ln a r ,  es e l  dado p o r K irk b r ig h t  (3 6 ), e l c u a l -  
c o n s id é ra  in te r fe r e n c ia  la  s u s ta n c ia  que p ro d u ce  una v a r ia c iô n , en e l va  
l o r  de la  te n d e n c ia  c e n tra l  de la s  m e d id a s  e x p é r im e n ta le s  e s ta d fs t ic a s , - 
s u p e r io r  a +  2s , s ien d o  ^  la  d e s v ia c iô n  t fp ic a . S in  e m b a rg o , d eb ido  a la s  
c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  p ro p ia s  d e l m étod o  a n a lf t ic o  p ro p u es to  p a ra  la  
d e te rm in à c iô n  d e  t r a z a s  de H g ( I I ) .  (v o la t i l id a d  d e l E tO H  p r im o rd ia lm e n te ) ,  
se  ha c re id o  c o n v e n ie n te  am  p i la r  e l  c r i t e r io  a n te r io r  h as ta  un v a lo r  de -  
+ 2 . 5 s . lo  c u a l é q u iv a le  a una p ro b a b ilid a d  d e l 95 % en una c u rv a  de -  
d is t r ib u c iô n - f r e c u e n c ia  de una m u e s tra  id e a l.
Segûn lo  expuesto  a n te r io rm e n te , e l  v a lo r  de la  a b s o rb a s  
c ia  c a lc u la d o  com o* m e d id a  de la  ten d en c ia  c e n tra l  e x p re s a d o  com o m e d ia  
a r i tm é t ic a  es:
3 = 0 ,  385  
y  la  d e s v ia c iô n  tfp ic a :
s = 0, 005
s ie n d o  2 ,5 s  = 0 ,1 2 5  ~  0 ,0 1 3 -4  0 ,0 1 5
d eb id o  a que la  p o s ib ilid a d  de le c tu ra  en  e l  e s p e c tro fo to m é tr ic o  u til lz a d o  
h ace  que se r e c u r r a  a  e s ta  a p ro x im a c iô n . P o r  tan to e l in te rv a lo  de no -  
in te r fe r e n c ia  d eb ido  a una s u s ta n c ia  e x tra n a  e s ta râ  c o m p re n d ld o  e n tre  los  
v a lo re s  de a b s o rb a n c ia
0, 370 ^  A  <  0 ,4 0 0
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D e la  in fo rm a c iô n  obten lda  en e s te  e s tu d io  se puede p r e -  
d e c i r  s i la  r e a c c iô n  es  o no ap ta  p a ra  un d e te rm in a d o  f in  a n a lf t ic o  en la s  
c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  e x p u e s ta s , es d e c ir ,  s i  e l  m é to d o  e s p e c tro fo ­
to m é t r ic o  p ro p u e s to  p a ra  la  d e te rm in à c iô n  de t r a z a s  de H g ( l l )  tien e  la  se  
le c t iv id a d  p ré c is a  .
E n  p r in c ip le ,  la  e lim in a c iô n  de p o s ib le s  In te r fe r e n c ia s  -  
p uede  s e r  lle v a d a  a cabo  p o r  d ife re n te s  v fa s ; fo rm a c iô n  de o tro s  c o m p ly  
jo s ,  re a c c io n e s  de p re c ip ita c iô n , re d o x , s e p a ra c io n e s  p re v ia s ,  e tc , que 
c o n s titu y e n  en  s f  un p ro b le m a  c o n c r e te  y  cuya a m p litu d  s u p e ra  e l o b je to  
de e s ta  M e m o r ia .
I I . 1 0 , 3 . 1 . -  E S T U D IO  D E  L A  IN F L U E N C IA  D E  L A  F U E R Z A  lO N iC A
Se ha e s tu a d ia d o  la  in f lu e n c ia  que e je r c e  la  fu e rz a  iô n ic a  
s o b re  e l r e a c t iv e  e s p e c tro fo to m é tr ic o  y  s o b re  e l  c o m p le jo  H g ( l I ) :2 N X  en  
la s  c o n d ic io n e s  re s e fla d a s  en  la  c u rv a  de  c a lib r a d o , s ien d o  e l d is o lv e n te  
u t i l iz a d o  e l  E tO H , p a ra  los  e le c t r o l i to s ;
-  C lO ^ N a
4
- NOgNa
- NOgK
de m a n e ra  que la  fu e rz a  iô n ic a  to ta l fu e r a  ig u a l a 0 ,0 1 ;  0 ,0 5 ,  0 ,1  y  0 ,5  
M .
-109-
E n  e l  caso  d e l r e a c t iv e  y  p a ra  los  t re s  e le c tr o l i to s  cons^ 
d e ra d o s  se o b s e rv a  un e fe c to  h ip o c rô m ic o  a  m e d id a  que a u m e n ta  la  f u e r ­
z a  iô n ic a  s o b re  la  banda s itu a d a  a 580 nm  s ig u ien d o  es te  e fe c to  en e l corn 
p o r ta m ie n to  d e l r e a c t iv o  la  s ig u ie n te  sec u e n c ia ;
ClO^Na >. NOgNa > NO^K
s ie n d o  s e n s ib le  e s te  e fe c to  a p a r t i r  de una fu e rz a  iô n ic a  de 0, 2 M  p a ra
e l  caso  d e l C lO ^ N a ; 0 ,1  M  p a ra  e l  N O ^N a y  0 , 3 M  p a ra  e l  N O ^ K .
P a ra  e l  caso  d e l c o m p le jo , aunque e l  e fe c to  o b s e rv a d o , a
m e d id a  que a u m e n ta  la  fu e rz a  iô n ic a , es de h ip e rc ro m is m o , sob re  la  ban
da s itu a d a  a  580  n m , e l  e fe c to  es m u cho  m en o s  s e n s ib le  que en e l  caso  
d e l  re a c t iv o , s i b ie n , s ign e  una sec u e n c ia  a n â lo g a . E n  e l  c aso  d e l 
C lO ^ N a  e l  e fe c to  es  s e n s ib le  p a ra  una fu e rz a  iô n ic a  s u p e r io r  a 0 ,04  M ; pa 
r a  e l  N O ^ N a  de 0, 2 M  y  p a ra  e l  N O ^ K  de 0 ,4  M .
E n  cuan to  a la  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a  se o b s e r ­
va que d is m in u y e  a m e d id a  que a u m e n ta  la  fu e rz a  iô n ic a  d e l m e d io , s ie n ­
do m â s  acusado  e l  e fe c to  en e l  caso d e l C lO ^ N a  que en los  o tro s  c o n s id e -  
ra d o s .
S ig u ien do  e l  c r i t e r io  p ro p u es to  en 1 1 .3 .1 0 . ,  s o b re  la  p o ­
s ib il id a d  de in te r fe r e n c ia  d eb id as  a la  p re s e n c ia  de s u s ta n c ia s  e x tra d a s ,  
se puede c o n c lu ir  que:
a ) E l  N O g K  y  N O g N a  no con s titu y e n  in te r fe r e n c ia  -  
h as ta  v a lo re s  de fu e rz a  iô n ic a  = 0, 5 M .
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b) E l  C lO ^ N a  no c o n s titu y e  in te r fe r e n c ia  a v a lo re s  
in fe r io r e s  de fu e rz a  iô n ic a  y L  = 0 ,0 4  M .
Q uedan  p o r in t e r p r e t a r  e s to s  re s u lta d o s  en a p a r ie n c ia d ls  
c o rd a n te s , y a  que en p r in c ip io  se  p o d rfa  e s p e r a r  que la  In f lu e n c ia  d e l -  
N O g K , e le c t r o l i to  fo rm a d o  p o r dos io n e s  re la ja n te s  de la  e s tr u c tu r a  d e l  
a g u a , fu e ra  m â s  m a rc a d a  que la  d e l N O ^ N a  (C a p . 1 .1 . ) ,  pues en e l  m e ­
d io  de re a c c iô n  hay la  s u f ic ie n te  c a n tid a d  de agua (75% ) com o  p a ra  s e  -  
g u ir  c o n s id e ra n d o la  com o d is o lv e n te . S in  e m b a rg o , e s ta  a f ir m a c iô n  es -  
s in  dud a una a p ro x im a c iô n  g ro s e r a , y a  que la  p re s e n c ia  de E tO H  (v é a s e  
e l  c a p , I I .  1 . )  in c id e  s o b re  la  p ro p ia  e s tr u c tu r a  d e l agua, s i se a d m ite la  
fo rm a c iô n  de e n la c e s  de h id rô g e n o  com o  fa c to r  d o m in a n te  de su m is c ib i-  
l id a d .
P o r  c o n s ig u ie n te  no ré s u lta  a p lic a b le  e l c r i t e r io  de la  
d e s n a tu ra l iz a c iô n  d e l d is o lv e n te  d eb id o  a  la  c o n c e n tra c iô n , r e la t iv a m e n te  
a lta ,  de E tO H  en e l  m e d io  de d is o lu c iô n . D e  e s ta  fo rm a  p a ra  ju s t i f ic a r  -  
te ô r ic a m e n te  la  s e c u e n c ia  e n c o n tra d a  p o r v fa  e x p e r im e n ta l h ay  que r e c u -  
r r i r  a c o n s id e r a r  en p r im e r  lu g a r  e l  e fe c to  d e l E tO H  en e l  m e d io  de d i ­
s o lu c iô n  que h ac e  v a r ia r  la  c o n s tan te  d ie lé c t r ic a  de é s te .
D e  e s ta  fo r m a  e l p ro b le m a  queda re d u c ld o  a una fo rm u la  
c iô n  de p a re s  iô n ic o s  en e l  m e d io  h id ro a lc o h ô lic o  (75  % H g O -2 5  % E tO H ),  
de co n s ta n te  d ie lé c t r ic a  = 6 5 ,0 .
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Si se  r e c u r r e  a  la  te o r la  de B je r r u m  (3 7 , 38) a c e rc a  de -
la  fo rm a c iô n  de p a re s  iô n ic o s  se l le g a  a d e m o s tr a r  que e x is te  una r e la  -
c i6 n  e n tre  la  c o n s ta n te  de a s o c ia c iô n , K  , p a ra  lo s  e le c t r o l i to s  y  la  c a r
as  —
ga de lo s  io n e s  que lo  com ponen; la  c o n s tan te  d ie lé c t r ic a  Ç :  d e l m e d io  y
la  sum  a a de lo s  ra d io s  d e l a n iô n  y  d e l c a tiô n  que com po nen  e l p a r , y
que puede e x p r e s a r s e  p o r la  e c u a c iô n  de F u o s s  (38 ):
0 ,4 3  Z  Z  N e^  
lo g . K  = C te  -*• '
as  a R  T  e -
E n  n u e s tro  c a s o  c o n c re to  a , es la .û n ic a  v a r ia b le  p a ra  los
e le c t r o l i to s  c o n s id e ra d o s  y  tom  a  los  v a lo r e s  s ig u ie n te s :
C lO ^ N a  = 3, 38 Â
N O g N a  = 2, 91 A
N O g K  = 2 ,6 4  Â
segû n  datos  to rnad os  de (3 9 ) .
C o m o  Z ^ ,  Z g , N , e^ , R , T  y  ë  son c o n s ta n te s  la  e x ­
p re s iô n  a n t e r io r  queda re d u c id a  a la s  ec u a c io n e s :
-2 0
C IO  N a  : lo g . K  = c te  +  1 ,2 4  x 104 ^ as
N O g N a  : lo g . = c te  +  1 ,4 4  x  10
N O „ K  : lo g . K  = c t e +  1 ,5 9  x lo " ^ °
3 ® as
pud ien do  o b s e rv a rs e  que e l  v a lo r  de lo g . s i cada c o n s tan te  (c te )  se
e n g lo b a  d e n tro  de e l la ,  s ig u e  la  s e c u e n c ia  : 
N O g K  >  N O g N a  >  C lO ^ N a
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e s ta n d o  e l  N O ^ K  m â s  a s o c iad o  que e l  N O ^ N a  y  e l  C lO ^ N a  m e n o s  que e l  -  
N O ^ N a  en e l  m e d io  75 % E tO H -2 5  % H ^ O , p o r lo  que la  in f lu e n c ia  d eb id a  
a l  N O g K  debe s e r  m en o s  m a rc a d a  segûn se h ab fa  e n c o n tra d o  e x p e r im e n ta l -  
m e n te .
E n  re s u m e n , e l  e fe c to  de fo r m a c iô n  de p a re s  iô n ic o s  pre^ 
d o m in a  s o b re  e l de r e la ja c iô n  de la  e s tr u c tu r a  d e l ag u a .
E l  e fe c to  de fu e rz a  iô n ic a  es m â s  acu sad o  s o b re  la s  d is o  
lu c io n e s  de re a c t iv o  que s o b re  la s  de c o m p le jo , d eb id o  a  que e le q u i l ib r io  
de d is o c ia c iô n  d e l N X  en e l  m e d io  y  a c id e z  u t i l iz a d o , c o n tr ib u y e  con una  
m a y o r  d is o c ia c iô n  que en  e l  c aso  d e l c o m p le jo  a  p e s a r  de la  d ife re n c ia  -  
de e s te q u io m e tr fa  de los  e q u il ib r io s  de d is o c ia c iô n  re s p e c t iv e s .
1 1 . 1 0 . 3 . 2 . -  i n t e r f e r e n c i a s  D E  C A T IO N E S
Se ha  lle v a d o  a cabo  un e s tu d io  d e l com  p o r ta m ie n to  de los  
c a tio n e s  que puedan e je r c e r  a lg u n a  in f lu e n c ia  s o b re  la  re a c c iô n  de fo rm a ­
c iô n  d e l c o m p le jo  H g { l I ) :2 N X , en  c o n c e n tra c iô n  10  v e c e s  m a y o r  a la  de -  
H g ( I I )  p ré s e n té  en tod as  la s  so lu c io n es  de c o m p le jo - in te r fe r e n c la .
L o s  re s u lta d o s  de es te  e s tu d io  se exponen  en la  ta b la  X I I ,  
en la  que los  p o s ib le s  ion es  in te r fe r e n te s  se  h an  c la s if ic a d o  p o r los. g r u -  
pos a n a lit ic o s  de la  m a rc h a  d e l SHg /  S (N H ^ )g , a  f in  de s is te m a t iz a r  e l  
e s tu d io , in d ic a d o  en cada caso  S I son o N O  in te r fe r e n te s .
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t a b  L A  XII
Iô n  in te r fe re n te A ( X :  580  nm ) In te r fe r e n c ia
R e f e r e n d a - 0 ,  385 R e fe r e n c ia
C R U  P O  P R IM E R O
A g  ( I ) - 0 ,  345 S I
Pb ( I I ) - 0 ,  390 N O
H g  ( I ) - 0 ,  500 S I
T1 ( I ) - 0 ,  380 N O
w  ( V I )  [ w o ^ ] - 0 ,3 7 0 N O
G R U P O  S E C U N D O
Cd ( I I ) - 0 ,  350 S I
Ou ( I I ) - 0 ,  055 S I
B1 ( I I I ) - 0 ,  660 S I
Sb ( I I I ) - 0 .  645 S I
A M I I I ) - 0 ,  380 N O
A s  (V )  La s O ^ J - 0 ,  370 N O
Su ( I I ) Inco m  p a tlb le S I
Sn ( IV ) - 0 ,  815 - S I
Pd ( I I ) - 0 ,  960 S I
M o  ( V I )  ^ o o | ' [ ] - 0 ,  380 NO
G R U P O  T E R C E R O
A l  ( I I I ) - 0 ,  385 NO
F e  ( I I I ) - 0 ,  435 S I
C r  ( I I I ) - 0 ,  380 N O
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Iôn  in te r fe r e n te ■ A ( X :  580  n m ) In te r fe r e n c ia
N i ( I I ) - 0 ,  015 S I
C o ( I I ) +0, 240 S I
M n ( I I ) - 0 .1 5 5 S I
Z n  ( I I ) - 0 .1 8 0 S I
Ce ( I I I ) - 0 ,4 3 0 SI
Ce ( IV ) - 1 , 0 0 S I
In  ( I I I ) - 0 ,7 9 0 S I
G a  ( I I I ) - 0 ,  73 0 S I
L a  ( I I I ) - 0 ,3 7 5 N O
T h  ( IV ) - 0 ,3 7 5 N O
Z r  ( IV ) - 0 ,4 0 0 N O
V O ^  + - 0 ,5 6 0 S I
v o ; - 0 ,  535 S I
U 0 2 ^ - 0 ,  380 N O
B e  ( I I ) - 0 .3 9 5 N O
G R U P O  C U A R T O .
C a ( I I ) - 0 ,  395 N O
B a  ( I I ) - 0 ,  385 N O
S r ( I I ) - 0 .3 7 0 N O
G R U P O  Q U IN T O
M g ( I I ) - 0 ,3 9 0 N O
N H * - 0 ,3 8 0 N O
L l  ( I ) - 0 ,3 7 5 N O
R b  ( I) - 0 ,3 7 5 N O
N a ( I ) - 0 ,  3 80 N O
■K ( I ) - 0 ,3 8 0 N O
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Un aspecto  e x p e r im e n ta l m u y im p o r ta n te  que debe s e r  a c la  
ra d o  es  la  p o s ib ilid a d  de p re c ip ita c iô n  de d e te rm in a d o s  ion es  d eb ida  ta n ­
te  a la  n a tu ra le z a  d e l m e d io  de d is o lu c iô n , co m o  a la  p re s e n c ia  de e s ta -  
b il iz a d o r e s  de la  a c id e z  y  a l  v a lo r  d e l pH d e l m e d io .
E l  m étod o  segu ido  en a q u e llo s  casos en que o c u rre n  fenô  
m en os de p re c ip ita c iô n  ha s id o  c e n tr ifu g e r  la  m u e s tra  p ro b le m a  una v e z  
d ilu id a  a un vo lu m e n  f in a l de re fe re n c ia ,  d u ra n te  un p e rfo d o  de tiem p o  -  
de 3 m ln u to s  a 5000 rp m  en tubos c e rra d o s . L a s  m e d id a s  e s p e c tro fo to  -  
m é tr ic a s  se re a l iz a n  s o b re  la s  so lu c ion es  s o b re n a d a n te s , separan do  cu i -  
d ad o s a m en te  la  fa s e  liq u id a  con p ipe tas  P a s te u r .
L a  c o m p a ra c iô n  de estos re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  con -  
lo s  segu idos en e l  es tu d io  de e s te  m is m o  c o m p le jo  en agua (2 , 5) lle v a  a 
la  c o n c lu s io n  de que la  p re s e n c ia  de E tO H  en e l  m e d io  fa v o re c e  una c ie r  
ta m e jo r a  de la  s e le c tiv id a d  de la  d e te rm in à c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  de 
H g ( I I ) .  A s f ,  se consigne que iones tan c a p a c e s  de re a c c io n a r  p r e fe r e n te -  
m e n te  con e l  N X , com o son A l ( I I I )  y  Z r ( IV )  no causen in te r fe r e n c ia ,  aun  
que s i  c o n s titu y e  in te r fe re n c ia  la  p re s e n c ia  de C u (II) ,  C e ( I I I )  y  C e ( IV )q u e  
en agua no lo  son.
E l  com  p o r ta m ie n to  de estos  t re s  iones se puede e x p lic a r  
en té rm in o s  de la  d ife re n te  n a tu ra le z a  d e l m e d io . E s  b ie n  sabido  que los  
co m p u e s to s  de C u (II)  e x a lta n  su c o lo ra c iô n  en  p re s e n c ia  de d is o lv e n te s  _ 
m enos d is o c ia n te s  que e l agu a , lo  c u a l e x p lic a  que e l  c o m p le jo  en p re s e n
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c ia  de C u ( I I )  se a  m en os  h ip o c rô m ic o  que en  a u s e n c ia  de e s te  iô n . E s te  r a  
zo n a m ie n to  e s té  b as a d o , c la r o  e s ta , en  la  a d it iv id a d  de la s  a b s o rb a n c ia s ,  
p e r o  no debe o lv id a rs e  que e l  C u ( I I )  es c a p a z  de re a c c io n a r  en agua con  
e l  N X , p a ra  d a r  lu g a r  en e l  in te r v a lo  de p H  5 , 4 - 6 , 4 .  a un c o m p le jo  de  -  
e s te q u io m e tr fa  1:1 que a b s o rb e  a 575 nm con un v a lo r  de E = 2. 5 x  10^
1 m o l ^cm   ^ ( 4 0 ,4 1 ) .  N o  se ha  c re id o  in d is p e n s a b le  s e g u ir  una in v e s t lg a -  
c iô n  p a r a le la  en  e s te  s e n tid o .
C on re s p e c te  a los  io n e s  d e l C e , es  p o s ib le  a d m it i r  que -  
lo s  iones de am b os es tad o s  d e  o x id a c iô n  tenga con  e l  N X  en m e d io s  s e -  
m ia c u o s o s  un com  p o r ta m ie n to  p a r a le lo  a l  que m u e s tr a  en p re s e n c ia  de 
A z u l de M e t i l t im o l ,  re a c t iv o  c ro m o g é n ic o  re la c io n a d o  m u y  e s tre c h a m e n te  
con  e l  N X  (4 2 .4 3 ) .
L o s  d em âs  io n es  que c o n s titu y e n  in te r fe r e n c ia ,  ta m b ié n  lo  
h acen  en a g u a , y  puede a d m it ir s e  en  p r in c ip io  que e l  m é c a n is m e  de la  In  
t e r fe r e n c ia  se debe a c o rn p e te n c ia  con e l  c o m p le jo  lH g ( l l ) : 2 N X  p a ra  d a r  -  
lu g a r  a nuevos c o m p le jo s  con sus p ro p ia s  c a r a c te r fs t ic a s  e s p e c tro fo to m ê -  
t r ic a s .
I I .  10 . 3. 3 . -  i n t e r f e r e n c i a s  D E  A N IO N E S
Se ha lle v a d o  a  cabo  un e s tu d io  d e l com  p o r ta m ie n to  de los  
a n io n e s  que puedan e je r c e r  a lg u n a  in f lu e n c ia  s o b re  la  re a c c iô n  de fo r m a  -  
c iô n  de c o m p le jo s  H g ( I l ) :2 N X , en  c o n c e n tra c iô n  1 0  v e c e s  m a y o r  a  la  de -
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H g ( I I )  p re s e n te  en todas la s  s o lu c io n es  de c o m p le jo - in te r fe re n c ia .
L o s  re s u lta d o s  de es te  es tu d io  se re s u m e n  en la  tab la  
X I I I ,  en  la  que lo s  p o s ib le s  io n e s  in te r fe re n te s  se han c la s if ic a d o  p o r g ru  
pos a n a lit ic o s  (4 4 ), a f in  de s is te m a t iz a r  e l e s tu d io , ind icand o  en cada ca  
so SI es o N O  in te r fe r e n te ,
t a b l a  X I I I
Iô n  In te r fe r e n te A (  X :  5 80  nm ) In te r fe re n c ia
R e fe r e n c ia  
G R U P O  P R IM E R O
S o f
so? ‘
C03
S O ^‘
10:
C r O ,
PO
T H
- 0 ,  385
- 0 ,  065
- 0 ,  385 
- 0 ,  385
- 0 ,  360
- 0 ,4 0 0
- 0 ,  385
-0 ,  370
- 0 ,375
- 0 ,  380  
- 0 ,  370  
- 0 ,  385  
- 0 ,  385
R e fe re n c ia
S I
N O
N O
S I
N O
N O
N O
N O
N O
N O
NO
N O
-118-
Iôn  in te r fe r e n te A ( 580  n m ) In te r fe re n c ia
G R U P O  S E C U N D O  
C N " - 0 ,0 5 5 S I
r - 0 ,  03 0 S I
B r -0 ,  235 S I
S O N " -40 ,1 5 5 S I
F e (C N )g - 0 ,0 5 0 S I
F e (C N )g -0 ,  310 S I
C l" - 0 ,3 8 0 N O
G R U P O  T E R C E R O
B r O ; - 0 ,3 7 0 N O
c io - - 0 ,  380 N O
A c " - 0 ,3 8 5 N O
N O " -0 ,  385 N O
c io :4 -0 , 385
N O
N o ; - 0 ,  385 N O
O T R O S
A E D T -0 ,100 S I
M nO T4 - 0 ,  720
S I
-1 1 9 -
L a  c o m p a ra c iô n  de estos re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  bon -
lo s  consegu idos en e l  es tu d io  de e s te  c o m p le jo  en m e d io  acuoso  (2 ,5 )  lie
v a  a la  c o n c lu s iô n  de que la  p re s e n c ia  de un 25 % de E tO H  en  e l m e d io
2 ~é l im in a  la  in te r fe r e n c ia  d eb ida  a los  iones SO^ y  C IO ^  . L o s  d em âs  io ­
nes que f ig u ra n  en  la  tab la  X I I I  com o in te r fe re n c ia  tien en  e l  m is m o  corn 
p o r ta m ie n to  en am bos m e d io s , aunque la  in te n s id a d  de la  in te r fe re n c ia ,e n  
a lgunos  ca s o s , ré s u lta  m enos acen tuad a  que en  agu a .
L a  s itu a c iô n , en re s u m e n , ré s u lta  m u y  fa v o ra b le  y a  que 
la  no in te r fe re n c ia  de an io nes  c o m p le ja n te s  de c a tio n e s  que poseen c a rg a  
e le v a d a , p e rm ite  p en s a r que puedan s e r  u til iz a d o s  com o m e d io  de e l i m i ­
n ac iô n  de in te r fe re n c ia s  c o n c re ta s , y a  que su p re s e n c ia  en c o n c e n tra c io -  
nés re la t iv a m e n te  e le va d a s  debe c o n tr ib u ir  en m e n o r  ex te n s iô n  que en 
m e d io  acuoso a a u m e n ta r  e l  v a lo r  de la  fu e rz a  iô n ic a  d e l m e d io , com o -  
se ha v is to  a n te r io rm e n te , y a  que hay que ten e r en  cuen ta  la  fo rm a c iô n  
de p a re s  iô n ic o s , pudiéndose l le g a r  a la  d e te rm in à c iô n  de t r a z a s  de H g (II)  
con una a lta  s e le c tiv id a d .
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1 1 ,1 1 . -  E S T U D IO  d e l  c o m p l e j o  H g ( I I ) /N X /H M T A  E N  M E D IO S  H ID R O -
A L C O H O L IC O S
E l  c o m p le jo  te r n a r lo  que fo rm a  e l  H g ( I I )  en  p re s e n c ia  -  
de H M T A  c o n s titu y e  una segunda p o s ib ilid a d  p a ra  la  d e te rm in à c iô n  ana  -  
l l t i c a  de t r a z a s  de H g ( I I )  ( 2 , 3 , 5 , ) .  P a r a  a b o rd a r  e l  e s tu d io  de su c o r n -  
p o r ta m ie n to  en m e d io  h id ro a lc o h ô lic o , se p la n te a , a  la  v is ta  de lo s  d a ­
tos  e x p é r im e n ta le s  con segu ido s  en e l e s tu d io  d e l c o m p le jo  1 :2 , una s i£  
te m â tic à  de in v e s tig a c iô n  p a r a le la  a la  y a  d e s c r ita  en e s te  c a p itu le .
E l  e s tu d io  e x p e r im e n ta l  p re l im in a p , cuyos re s u lta d o s  se 
re s u m e n  m â s  a d e la n te , hace que la  u t i l iz a c iô n  d e l c o m p le jo  1 :1 :1 , com o  
m e d io  a n a lf t ic o  de d e te rm in à c iô n  de H g ( I I )  no c o n s titu y a  una s u b s ta n c ia l . 
m e jo r a  con re s p e c te  a  los  m é to d o s  con segu ido s  a n te r io r m e n te , pues se 
l le g a  a o p e ra r  en c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  que pueden  h a c e r  e x tr e m a  
d a m e n te  c r i t ic a  la  la b o r  a n a l l t ic a .
L o s  hechos que hân o b lig a d o  a  a d o p ta r e s ta  c o n c lu s iô n -  
h an  s id o  lo s  s ig u ie n te s :
A  . -  E s tu d io 'd e  los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l  s is te m a  N X /H M T A  
y  H g ( I I ) /N X /H M T A  en m e d io  h id ro a lc o h ô lic o
Se ha lle v a d o  a  cabo  un e s tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  en 
lo s  s is te m a s  H g ( I I ) /N X /H M T A  y  N X /H M T A ,  p a ra  lo  c u a l se han obten i­
do lo s  c o r re s p o n d ie n te s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  en e l  v is ib le  s o b re  m ues
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. t r a s  que c o n tie n e n  0 ,5  m l de H g { II)  lO '^ M ,  1 ,0  m l de N X  1 o '^ M ;  2, 5 m l  
de H M T A  s a tu ra d a  p a ra  fo r m a r  e l re g u la d o r  de pH H M T A - H * /H M T A ;  la  
c a n tid a d  s u fic ie n te  de SO ^Hg d e l o. 4 % y  un 20 % de E tO H  re s p e c to  a l 
v e lu m  en f in a l.  Se t ra b a ja  s im u ltâ n e a m e n te  s o b re  e l re a c t iv o  en la s  m is -  
m a s  c o n d ic io n e s , con d û luc iô n  p o s te r io r  en am bos casos a 25 , 0 m l con  
agua d e s tila d a  y  e fe c tu a n d o  la s  m e d id a s  e s p e c tro fo to m é tr ic a s  en  cubetas  
de 1 cm  de paso ô p tico  p rb v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o  y  u tll iz a n d o  com o  
b ia n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  a i r e .
D e l a n ii l is is  de los e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  de am b os s is  
te m a s , expu esto s  en  e l  f ig .  23 se o b s e rv a :
a ) L a  p re s e n c ia  de dos m â x im o s  de a b s o rc iô n  c e n tra d o s  
h a c ia  580 y  4 40  nm  de los  c u a le s  e l m â s  c a r a c te r is t ic o  d esde e l  punto  
de v is ta  a n a lf t ic o  es e l c e n tra d o  h ac ia  5 80  n m .
b ) L a  e x is te n c ia  de dos e s p e c ie s  q u fm ic a s  d ife re n te s , ya  
que e l s is te m a  c o n s id e ra d o  com o re a c t iv o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  ré s u lta  ,  
s e r  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  c o n s id e ra d o  com o c o m p le jo , s ien d o  é s te  p o r  
ta n to , h ip e rc r ô m ic o  re s p e c to  a l  re a c t iv o , a s i com o la  p re s e n c ia  de un 
punto  .is o b é s tlc o  a 4 8 0  nm  (en  agua es de 488  n m ).
c ) Q ue la  lo n g itu d  de onda a n a lf t ic a  de m a y o r  s e n s ib il i ­
dad e s p e c tro fo to m é tr ic a  es la  de 590 n m .
d) E l  re a c t iv o  ré s u lta  b a to c rô m ic o  con la  c o n c e n tra c iô n  
de E tO H  re s p e c to  a los  obten idos en m e d io  acuoso; p a ra  un 20 % de
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A
0.8
H^O) f>HA 6,7 
Hg(i l -N X ~H M TA
0 .7 2 . -  N X -H M T A
20y ,ffO W ; 6,6
3 . -  H g h l - N X - H M T A
4 . -  N X - H M T A0,6
0 .5
0 ,3
0 .2
0.1
6 0 04 5 0 6 0 0 660
F ig .  23. E s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  H g i I l ) /N X /H M T A  en. 
ag iia  V en E tO H  (2 0  % ).
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E tO H  la  banda con m â x im o  a 5 80  se d e s p la za  a  584 nm .
e) E l  c o m p le jo , an â lo g a m en te  a l  caso d e l re a c t iv o , re s u l  
ta  s e r  b a to c rô m ic o  con la  c o n c e n tra c iô n  de E tO H  re s p e c to  a los o b te n i -  
d os en m e d io  acuoso; p a ra  un 20  % de E tO H  la  banda con m â x im o  a 580  
nm  se d e s p la za  h as ta  586 n m , d eb ido  e n  p r in c ip io , a aso c iac io n es  io n f -  
ca s  con la s  m o lé c u la s  de E tO H  p ré s e n te s  en e l  m ed io .
f) Q ue tan to  e l  re a c t iv o  com o e l c o m p le jo  se c o m p o rta n  
c o m o  h ip e rc rô m ic o s  re s p e c to  a  la  banda con m â x im o  a 580 nm a m ed id a  
que au m e n ta  e l p H . . '
-  S o lu b ilid ad  de la  H M T A
L a H M T A  es m u y  so lu b le  en agua ( 6 6 g /1 0 0 m l~ 4 , 71 M ) ,  -  
s in  e m b a rg o  es ta  s o lu b ilid ad  e s tâ  re s tr in g id a  cuando se u t i l iz a  e ta n o l c o ­
m o  d is o lv e n te  ( 8 g /1 0 0 m l '~ 0, 57 M )  .
E n  la s  co n d ic io n es  e x p é r im e n ta le s  expuestas  a n te r io rm e n  
te , u tiliz a n d o  m e d io s  com pu esto s  p o r un 20 % de E tO H , la  d is m in u c iô n  -  
de la  s o lu b ilid a d  supone ta m b ié n  a p ro x im a d a m e n te  un 20 %, s iendo és ta  
p ro p o rc io n a l a la  c o n c e n tra c iô n  de E tO H , lo  c u a l re s tr in g e  la  p o s ib ilid ad  
de u t i l i z a r  c o n c e n tra c io n e s  e le v a d a s  de é l.  P o r e s ta  causa la  s o lu b ilid ad  
es  un fa c to r  l im ita n te  de la  re a c c iô n  y a  que la  p re s e n c ia  de E tO H  d is m ^  
n uye la  s o lu b ilid a d  de la  H M T A  pro du cién do se, p o r tanto, en m e n o r e x ­
te n s iô n  la  fo rm a c iô n  d e l p o s ib le  c o m p le jo  te r n a r io ,  a l no p od er t ra b a ja r  
en exceso  de la  m is m a .
-124-
C ■ -  In flu e n c ia  d e l pH
Se ha es tu d ia d o  la  in f lu e n c ia  d e l p H ^  en la  fo rm a c iô n  d e l  
c o m p le jo  H g ( l i ) /N X /H M T A  en e l  in te r v a lo  de p H ^  5 - 8 , 5 .
E n  la  f ig . 24 se re p re s e n ts  A  = f (p H ^ )  p a ra  e l  com  -  
p le jo  en e s tu d io , o b s e rv â n d o se  que e l c o m p le jo  e m p ie z a  a fo r m a r s e  a  y a  
lo r e s  de pH p rô x im o s  a  5, p a ra  d e ja r  d e  e x is t i r  a  v a lo re s  de pH p rô x i -  
m o s  a 8 , co m p ro b â n d o s e  que e l  pH  donde t ie n e  m a y o r  e x te n s iô n  e s ta  reac  
c iô n  es de 6 , 1 - 6 ,  2 .
0.3
590 nm 
•ton: 20%
0.2
0.1
a 7 8
F ig . 24 . In f lu e n c ia  d e l pH.
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E n  e s te  s e n tid o  hay que s e f ia la r  la  e x is te n c ia  de c o n d ic io  
n e s  c r f t ic a s  de p H , donde la  d e te rm in à c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  de H g (II)  
es  m â s  s e n s ib le , lo  que p uede c o n d u c ir  a  g ra n d e s  e r r o r e s  p a r a  pequenas  
v a r ia c io n e s  en  e l  v a lo r  d e l p H , que pueden  s e r  p ro d u c id a s  en d e te r m in a -  
d a s  m a t r ic e s  p o r la  p re s e n c ia  de s u s ta n c ia s  in te r fe r e n te s ,  e tc . . lo  cu a l 
n o  le  h ace  m u y  apto  a e s te  c o m p le jo  p a ra  m e d id a s  a n a l l t ic a s .  A s f  m i£  
m o  se p re v e e n  in te r fe r e n c ia s  m o tiv a d a s  p o r la  ra z ô n  ad u c id a  a n te r io r m e n  
te .
D . -  E s t im a c iô n  de la  s e n s ib ilid a d
E n  cuan to  a  la  s e n s ib ilid a d  se o b tien s  un v a lo r  £  = 7 ,8  x 
10^ l . m o l  ^ . c m  que r é s u lta  in f e r io r  que la  c o rre s p o n d ie n te  o b ten id a  -  
e n  m e d io  acu o so  y  m e n o r  que la  c o rre s p o n d ie n te  a l  c o m p le jo  1 :2  en e l -  
m is m o  m e d io  de re a c c iô n .
E  . -  L a  c o m p le jid a d  de la  m a t r i z , a s f  co m o  la  la b o r io s id a d  en 
e l  a ju s te  de la s  c o n d ic io n e s  de a c id e z  no h ac e n , en p r in c ip io , que e l  m é  
todo  tenga d e m a s ia d a  a p titu d  p a ra  p ro p ô s ito s  a n a If t ic o s , e tc .
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1 1 .1 2 . -  E S T U D IO  d e l  E F E C T O  D E  A L G U N O S  A M IN O A L C O H O L E S  E N  L A  
R E A C C IO N  D E  F O R M A C IO N  D E  C O M P L E J O S  H g ( I I ) /N X .
L a  im p o s ib llid a d  de o b te n e r re s u lta d o s  fra n c a m e n te  p o s l-  
t iv o s  o p é ra n d e  s o b re  e l  c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /H M T A  de  c o m p o s i-  
c iô n  1 :1 :1 , o b lig a  a s o lv e n ta r  lo s  p ro b le m a s  e x p é r im e n ta le s  que se han  
p re s e n  tad o , re c u r r ie n d o  a in c  o r  p o r a r  e l  g ru po  a m ln o  d e n tro  de  la  m o lê c u  
l a  d e l segundo  d is o lv e n te , p o r lo  c u a l se ha e s tu d iad o  e l  c o m p o rta m ie n to  
d e l  s is te m a  H g ( I l ) /N X  en  p re s e n c ia  de d iv e rs e s  a m in o a lc o h o le s .
L a  e le c c iô n  de lo s  a m in o a lc o h o le s "  s o lu b le s  en  agua que -  
se  van a u t i l i z a r  com o  c o n s titu y e n te s  d e l d is o lv e n te  se ha hecho  en fun  -  
c iô n  de la  e s tr u c tu r a  y  p o s ic iô n  de lo s  g ru p o s  a m in o  d e n tro  de la  m o lé  -  
c u la  a lc o h ô lic a . A s f , se e s tu d ia n  los  co m p u es to s  que ju n to  eon sus p ro  -  
p ie d a d e s  m â s  im p o r ta n te s  f ig u ra n  en la  ta b la  X IV .
t a b l a  X IV
P ro p ie d a d e s  de los  a m in o a lc o h o le s  u til iz a d o s
S u b s ta n c ia
P ^ a
R é f . 6 R é f. M o la r id a d
T r ie ta n o la m in a 7 ,8 (4 6 ) 29 , 36 (2 3 ) 7 , 50
E ta n o la m in a 9 , 51 (4 9 ) 37 , 72 (2 3 ) 1 6 ,5 7
3 - a m in o - l  -p ro p a n o l 9 ,9 6 (4 9 ) 5 , 7 * 1 3 ,1 2
(« )  : V a lo r  c a lc u la d o  p o r m e d io  de la  e c u a c iô n  de O n s a g e r(5 2 ) .
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L a  tr ie ta n o la m in a  (T E A ) ,  posee un g ru po  a m in o  te r c ia r io  -  
que es c o m p a ra b le  a l  g rupo  a c tiv o  de la  H M T A , y a  que su e q u il ib r io  â c id o -b a  
se  (4 5 , 46 ):
+ H N (C H g-C H gO H )g  —  ^ N (C H g.C H gO H )g  +  H^
e s  s im i la r  a l  de la  H M T A , con la  sa lved ad  de que e l  iôn  t r ie t i la m o n io  es un 
â c id o  m â s  d é b il  (pK ^ = 7, 76) que e l iôn h e x a m e tile n te tra m o n io  (p K ^ = 5 , 1 )(4 7 ). 
L a  T E A  ha e n c o n tra d o  a p lic a c iô n  en Q u im ic a  A n a llt ic a  com o c o m p le ja n te (4 6 ),  
e in c lu s o  se ha p ub licad o  que es  c o m p lé ta n te  de H g (II) (4 8 ) ,  aunque s in  a por 
t a r  m â s  d a to s . Sin e m b a rg o  no ré s u lta  n eg a tiv a  la  p o s ib ilid a d  de que la  
t e a  c o m p le je  a l H g ( l l ) ,  pues s i  se d a  e l  caso  de que re a c c io n a  s im i la r -  
m e n te  a la  H M T A , es to  puede f a c i l i t a r  la  fo rm a c iô n  de un c o m p le jo  t e r ­
n a r io ,  y a  que e l d is o lv e n te  p o d rfa  a c tu a r  tan to  com o segundo lig an d  o c o ­
m o  s o lv a ta n te  d e l c o m p le jo  s a tis fa c ie n d o  la  e s fe r a  de c o o rd in a c iô n  d e l - 
H g ( l l )  ( 2 ,5 ) .
L a  e ta n o la m in a  ( 1 -a m in o -e ta n o l,  E A )  p ré s e n ta  la s  propie^ 
d ad es  b â s ic a s  de la s  a m in a s , p e ro  m en os  e x a lta d a s  que la s  de s u c o r r e s  
p o n d ie n te  a m in a  (e t i la m in a , pK^= 10, 75 ) (5 0 ), com o es la  n o rm a  de corn 
p o r ta m ie n to  de lo s  d e r iv a d o s  su s titu fd o s  de la s  a m in a s  (4 9 ). A s f , se pu£  
de d is p o n e r de un d is o lv e n te  con una s p ro p ied ad es  â c id o -b a s e  c o m p a ra  -  
b le s  a la  d e l s is te m a  N H *  /N H ^ ,  en p re s e n c ia  d e l c u a l se fo r m a  un com  
p le jo  H g ( I I ) /N X  de c o m p o rta m ie n to  e s p e c tra l s im i la r  a l  o b s e rv a d o  enpre^  
s e n c ia  de H M T A (2 ,  4 ) .
L a  e le c c iô n  de 3 -a m in o - l  p ro p a n o l(A p ), se b asa  s im p le -
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m e n te  en e l  hecho  d e  d is p o n e r de una m o lé c u la  en la  c u a l e l  g ru po  -N H g  
q ueda  m â s  a le ja d o  d e l  g ru p o  -O H  que en e l  c a s o  de la  E A . E l  pK^ = 9, 96 
in d ic a  que se c u m p le  la  ré g la  de que e s ta  s u s ta n c ia  es m enos b â s ic a  que la  -  
n -p r o p i la m in a ,  (p K ^  = 10, 71 ) (5 1 ) ,  y  p e r m ite  o b s e rv e r  e l  e fe c to  de  d is m in u ­
c iô n  de la  b a s ic id a d  d eb id o  a  la  p o s ic iô n  d e l  s u s titu y e n te . E l  v a lo r  de la  cons­
ta n te  d ie lé c t r ic a ,  5 ,7 ,  ha s ido  c a lc u la d o  m e d ia n te  la  ecuac iôn  d e  O n s a g e r a
20p a r t i r  de v a lo r e s  d e l In d ic e  de re f r a c c iô n  (n ^  = 1 ,4 6 9 ) ,  d e n s id a d (0 ,9 8 6 g /
c c ) y  m o m e n to  d ip o la r  ( 2 ,6 1 - 2 ,2 7  D e b y e ) (5 3 ) .  E l  v a lo r  c a lc u la d o  debe s e r  
in te r p r e ta d o  p o r ta n to , co m o  una e s t im a c iô n  d e l o rd en  de m a g n itu d  d e l -  
v a lo r  de é  .
D e l  e s tu d io  e x p e r im e n ta l se g u id o  en lo s  t re s  casos  c o n s i­
d e ra d o s  se  puede d e d u c ir  s im il i tu d  de c o m p o rta m ie n to , aunque con d ife r e n  
c ia s  c u a n tita t iv a s . L a s  c a ra c te r fs t ic a s  m â s  im p o r ta n te s  de la  re a c c iô n  en  
p re s e n c ia  de lo s  a m in o a lc o h o le s , se  re s u m e n  a  c o n tin u a c iô n .
A  . -  E s p e c tro s  de a b s o rc iô n
E l  e s tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  lle v a d o  a cabo  es  s im i la r  
a l  c o n s ig n ad o  en 1 1 .1 1 , o p é ra n d e  en e s te  c a s o  con  c a n tid a d e s  v a r ia b le s  de  
segundo  d is o lv e n te  -  T E A ,  E A  y  A  p .
D e l a n â lis is  e s p e c tro fo to m é tr ic o  se deduce:
a ) L a  p re s e n c ia  de dos m â x im o s  de a b s o rc iô n  c e n tra d o s  -  
h a c ia  580  y  4 4 0  n m  de los  c u a le s  e l  m â s  c a r a c te r is t ic o  desde e l  punto de 
v is ta  a n a lf t ic o  es  e l c e n tra d o  h a c fa  5 80  n m , tan to  p a ra  e l  e s tu d io  d e l r e a £  
t iv o  c o m o  p a ra  e l  p o s ib le  c o m p le jo  fo rm a d o , en  los  t rè s  casos  c o n s id é ra  
d o s .
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b) L a  e x is te n c ia  de dos e s p e c ie s  q u fm ic a s  d ife re n te s , ya  
que e l  s is te m a  c o n s id e ra d o  com o r e a c t iv o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  ré s u lta  
s e r  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  c o n s id e ra d o  co m o  c o m p le jo , s iendo  é s te  p o r  
ta n to , h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  r e a c t iv o  e n  lo s  t r e s  casos  c o n s id e ra d o s , 
a s f  co m o  la  p re s e n c ia  de un punto is o b é s tlc o  c e n tra d o  h a c ia  48 5  n m .
c ) Q ue la  lo n g itu d  de onda a n a lf t ic a  de m a y o r  s e n s ib il i  -  
dad e s p e c tro fo to m é tr ic a  es  la  de 58 0  n m .
d ) Q ue tan to  e l  r e a c t iv o  co m o  e l  c o m p le jo  se c o m p o rta n  
c o m o  h ip e rc r ô m ic o s  re s p e c to  a la  banda con m â x im o  a  580  nm  a m e d id a  
que a u m e n ta  e l  p H ,
B  . -  In f lu e n c ia  d e l p H ^  y  e s t im a c iô n  de la  s e n s ib ilid a d
Se ha e s tu d ia d o  la  in f lu e n c ia  d e l p H ^  en la  fo rm a c iô n  d e !
c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  en los  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s  a s f  com o su in f lu e n ­
c ia  en la  s e n s ib ilid a d  de la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  d e  c o m p le jo s ,
E l  in te rv a lo  de p H ^  c o n s id e ra d o  ha s id o :
-  p H ^  = 5 -8  p a ra  e l  caso  de l a  E A
-  p H ^  = 5 -1 1  p a ra  e l  caso  d e l A p  y T E A
E n  lo s  t r e s  casos  e l h âb ito  de la  eux va  A  = f (p H ^ )  es -
a n â lo g o  a los  y a  e x p u e s to  cuando la  re a c c iô n  se e s tw d ia  en  p re s e n c ia  de  
a lc o h o le s  (v e r  c a p . I I .  7 . ) con la  s a lved ad  de que p a r a  la  m is m a  concen
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t r a c iô n  de H g ( I I )  u t i l iz a d a  en la  p re p a r a c iô n  de lo s  c o m p le jo s , c o n c e n tra  
c iô n  que ha s e rv ld o  de té r m ln o  de c o m p a ra c iô n , son m âs  h ip o c rô m lc o s ,  
en  la  rn e d id a  de A , y  d is m in u y e  c o r re la t iv a m e n te  e l  v a lo r  de la  a b s o r -  
b a n c ia  m o la r  d e l c o m p le jo . U n a  e s tim a c iô n  de e s ta  d is m in u c lô n  o s c ila e n  
t r e  e l  23 y  26 %, in te r v a lo  en  e l  que e s tâ n  c o m p re n d id o s  lo s  t r è s  casos  
c o n s id e ra d o s , que h ace  que la  s e n s ib ilid a d  sea  in c lu s o  in f e r io r  a la  obte  
n id a  p a ra  e l  c o m p le jo  1:2  en a g u a .
N o  s e  ha c o n s id e ra d o  a  la  v is ta  de e s ta  s itu a c iô n  p ro c é ­
d e r  a  un e s tu d io  de c o m p o s ic io n e s , pues e l  h â b ito , de los e s p e c tro s  de ab  
s o rc iô n  y  su c o m p a ra c iô n  con lo s  y a  conooidos en  o tro s  m e d io s , induce  
a p e n s a r  en la  p re d o m in a n c ia  d e l 1 :2  en la  d is o lu c iô n  y  que, p o r co h s i -  • 
g u ie n te , lo s  t r è s  a m in o a lc o h o le s  u t il iz a d o s  son in c a p a ce s  de fo r m a r  e l  
c o m p le jo  te r n a r io  co m o  e s p e c ie  p ré d o m in a n te .
C  ■ -  In f lu e n c ia  de la  fu e r z a  iô n lc a
D ad a  la  b a s ic id a d  que p re s e n ta n  lo s  d is o lv e n te s  e s tu d la  -  
dos en  p re s e n c ia  de agu a , se ha r e c u r r id o  a  una n e u tra liz a c lô n  p re v ia  -  
de e s to s  d is o lv e n te s  re q u ir ie n d o  p a ra  e l lo  de un consum o im p o r ta n te  de  
â c id o  fu e r te .  A l  p r e p a r a r  la s  m u e s tra s  se ha h echo , p o r consigu ien  te ,n e  
c e s a r io  in t r o d u c ir  una c o n c e n tra c iô n  re la t iv a m e n te  g ra n d e  de e le c t r o l i to  
fu e r te  p ro c e d e n te  d e l â c id o  u t i l iz a d o  en  la  n e u tra l iz a c lô n , con lo  que la  
fu e r z a  iô n ic a  de la s  d is o lu c io n e s  ha a u m e n ta d o  c o r re la t iv a m e n te .
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Se ha e s tu d iad o  la  v a r ia c iô n  de A  en funciôn  de la  c o n ­
c e n tra c iô n  de a m in o a lc o h o l en e l  rn ed io , llegân do se  a la  con c lus iôn  de -
que A  A  d is m in u y e  con e l  au m en to  de la  p ro p o rc iô n  d e , p or e je m p lo , E A
en  e l  m e d io , a lc an zâ n d o s e  un v a lo r  de A  = o, 000 p a ra  una c o n c e n tra  -
c iô n  de  E A  f in a l en la  m u e s tra  0, 6 M .
E l  p ro c e s o  de n e u tra liz a c lô n  de la  b as ic id a d  en los  c a -
^ o s  c o n s id e ra d o s  es una l im ita c iô n  p râ c t ic a  de ese  es tu d io  y a  que p re s u  
pone la  in tro d u c c iô n  de una c o n c e n tra c iô n  m u y s u p e r io r  a la  que podfa -  
s e r  c o n s id e ra d a  co m o  s im p le  in te r fe re n c ia .
E n  re s u m e n , la  escasa  s e n s ib ilid a d  y  la  l im ita c iô n  p râ c  
t ic a  d eb id a  a la  b a s ic id a d  in tr fn s e c a  de los a m in o a lc o h o le s , c o n s titu ye  - 
en e s te  e s tu d io , un m étod o  que no c o n trib u y e  a m e jo r a r  los  e s ta b lec id o s  
a n te r io r m e n te , y a  que se o p e ra  en con d ic io nes  ta ie s  que pueden c o n d u c ir  
a  re s u lta d o s  no aptos  p a ra  la  la b o r a n a lf t ic a .
' I I I .  -  E L  C O M P O R T A m IE N T O  D E L  S IS T E M A  H g ( I I ) /N X  E N  P R E S E N C IA  
D E  m e d i o s  IN M IS C IB L E S  C O N  E L  A G U A
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m .  1 . -  IN T R O D U C C IO N
D e todos es sa b id o  que un i6n  m e tâ llc o  en so lu c iô n
a c u o s a  posee una c a rg a  d e te rm in a d a , n; en p re s e n c ia  de un lig a n d o  R  so 
lu b ie  en ese  m e d io , esa  c a rg a  queda m o d if ic a d a  p o r e fe c to  de la  re a c  -  
c iô n  e n tre  m ”  y  R , que d a r â  lu g a r  a una e s p e c ie  c o m p le ja  con su c a r ­
ga p ro p ia , p o s it iv a  o n e g a tiv e , o b ie n  s in  c a rg a  e lé c t r ic a .
P a r a  p o d e r e fe c tu a r  un c a m b io  de d is o lv e n te , la  s itu a c iô n  
q u e , en p r in c ip io , ré s u lta  m â s  fa v o ra b le  es  que e l  c o m p le jo  M R  s e a e lé £  
t r ic a m e n te  n e u tro , y a  que s i e l  segundo d is o lv e n te  posee una con stan te  - 
d ie lé c t r ic a  adecu ad a  (en g e n e ra l in f e r io r  a la  d e l ag u a ), e l  p ro c e s o  de -  
e x tra c c iô n  ré s u lta  p o s ib le , aunque  e l r e p a r te  no s ie m p re  sea  fa v o ra b le  a 
un 1 00  % de rendinm iento .
No o c u rre  Jo m is m o  cuando se t ra ta  de c o m p le jo s  a n iô n l  
COS o c a tiô n ic o s ; e n  estos  casos  es n e c e s a r ia  la  c o n v e rs iô n  de e s ta s  e s -  
p e c ie s  c o m p le ja s  en  o tra s , de m a n e ra  que puedan s e r  e x tra fd a s  en  e l  se 
gundo d is o lv e n te  m e d ia n te  la  fo rm a c iô n  p re v ia  de c o m p le jo s  de a s o c ia c iô n  
iô n ic a  , p a ra  lo  c u a l es n e c e s a r io  r e c u r r i r  a s u s ta n c ia s  capaces  de corn 
p o r ta r s e  com o c o n tra io n e s , b ie n  sea g ra c ia s  a su p ro p ia  n a tu ra le z a , b ien  
p o rq u e  en e l m e d io  p a r t ic u la r  de d is o lu c iô n  sean  capaces de a d o p ta r e s ­
te p a p e l.
S ig u ien do  e l  e s q u e m a  de t ra b a jo  p ro pu es to  en e l  c a p ftu lo  
I .  1 . ( f ig . 2 ), e l  m e d io  in ic ia l  de d is o lu c iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I l ) /N X  es e l
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a g u a , y  en  e l la  p ré s e n ta  c a r a c te r ïs t ic a s  a n iô n lc a s , de m a n e ra  que se t ie  
n e  que r e c u r r i r  a l  e m p le o  de n e u tra l iz a n te s  de  la  c a rg a  n e g a tiv e  to ta l y  
q ue  p o d râ n  d e s e m p e n a r e l p a p e l de c o n tra iô n  en  la  fo rm a c iô n  de corn pues  
to s  de a s o c ia c iô n  iô n ic a , s u s c e p tib le s  de s e r  e x tra fd o s  en  p re s e n c ia  de  
un segundo d is o lv e n te .
Se se r e c u r r e  a l  e m p le o  de c a tio n e s  in o rg â n ic o s , r é s u l ­
ta  s im p l.e  c o m p re n d c r  que, d e b id o  a la s  c a r a c te r ïs t ic a s  q u e la ta n te s  d e l  
N X , pueden  o r ig in a r s e  re a c c io n e s  de c o m p e te n c ia  e n tre  e l  iô n  H g (I I )  y  e l 
c a tiô n  c o n tra iô n  p o r e l N X . Se p o d rfa  l le g a r  a  una s itu a c iô n  de d e s p la z a  
m ie n to  d e l H g ( I I ) ,  ac tuando  en  e s ta s  c irc u n s ta n c ia s  és te  de c o n tra iô n  d e l  
n u evo  c o m p le jo . E n  e s ta s  c o n d ic io n e s  de re a c c iô n  h a b la  que h a b la r  de -  
s u p e re s te q u io m e tr fa ,  no im p o s ib le  en e s te  t ip o  de s is te m a s , y a  que la  -  
r e a c c iô n  de p re c ip ita c iô n  d e l H g ( I I )  p o r e l  N X  en  p re s e n c ia  de B a ( I I )  con  
d u ce  a un p re c ip ita d o  a m a r i l le n to ,  en v e z  de r o jo  e s c a r la ta ,  cuya fo rm a  
c iô n  p o d rfa  s e r  e x p lic a d a  de e s ta  fo r m a  (5 4 ) .
L a  p o s ib ilid a d  de u t i l i z e r  io n e s  in o rg â n ic o s  debe s e r  o l -  
v id a d a , y a  que ré s u lta  im p re s c in d ib le ,  de  a c u e rd o  con la  e c u ac iô n  de  
F u o s s , r e c u r r i r  a io n es  cuyo  ra d io  sea  pequefio  y  c a rg a  g ra n d e , es de -  
c i r ,  c a tio n e s  m u y  â c id o s , P o r  o tr a  p a r te ,  debe te n e rs e  en  cuenta  e l  p ro  
b le m a  que r e p r e s e n ta r la  en  e s ta s  c o n d ic io n e s  la  e s ta b il iz a c iô n  de la  fu e r  
z a  iô n ic a  de la  d is o lu c iô n  ac u o s a , que a c tu a r ia  fa v o re c ie n d o  la  d is o c ia  -  
c iô n  d e l c o m p le jo  m e r c û r ic o  en m e d io  acu o so , con lo  que e l  p ap e l a  ju -
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g a r  en  e l  segundo d is o lv e n te  s e r îa  m â s  c o m p lic a d o  y a  que se te n d rfa  que 
in te n ta r  fo r m a r  en su seno un c o m p le jo  o d e te n e r  la  d is o c ia c iô n .
■ P o r  es to  se h ac e  n e c e s a r io  r e c u r r i r  a s u s ta n c ia s  o rg â n i-  
c a s  con cap a c ld a d  p a ra  f o r m a r  c a tio n e s  en e l m e d io  de d is o lu c iô n  o r ig i  -  
n a l d e l c o m p le jo .
U na p o s ib ilid a d  a d ic io n a l e s tr ib a  en r e c u r r i r  a l  concepto  
de  " s in e rg is m o " enu nc iad o  p o r  B la k e  y  c o l.  (5 5 ) d e l c u a l y a  se  ha hecho  
c o m e n ta r io  en e l  c a p itu lo  1 .2 .
I r v in g  y  E d g in to n  (5 6 ,5 7 ,  5 8 , 59) p ostu lan  que la s  c o n d ic io  
n es  p a ra  una e x tr a c c iô n  s in é r g ic a  son:
a ) Que unp de los  re a c t iv o s  e x tr a d a n te s  sea  c ap az  de n e u tr a l i  -  
z a r  la  c a rg a  que p osea  e l  iôn  m e tâ lic o , p o s ib le m e n te  p o r fo rm a c iô n  de -  
un q u e la to , s i  e l r e a c t iv e  e s  d e l tipo  R H .
b) Q ue e l d is o lv e n te  S d e s p la z a r â  a lguna m o lé c u la  de agua c o o r -  
d in a d a  en e l  c o m p le jo  m e tâ lic o  n e u tro , h a c ié n d o le  a d o p ta r  un c a r â c te r  
m e n o s  h id r o f ll ic o .
c ) E l  d is o lv e n te  S no puede s e r  h id r ô f ilo  y , a d e m â s , s i se c o m ­
p o r ta  co m o  q u e la ta n te  R H  te n d râ  que te n e r  una pequena a p titu d  de c o o r -  
d in a c iô n .
d ) E l  segundo lig a n d o  debe s e r  una m o lé c u la  n e u tra  con c a r â c te r
" d a d o r" .
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e) E l  n u m é ro  de e o o rd in a c iô n  d e l m e ta l  y  la  g e o m e tr fa  de lo s  -  
l ig a n d o s  d eb en  s e r  c o m p a tib le s .
E s to s  p ostu lado s  son s o la m e n te  v â lid o s  p a ra  a lgunos s is ­
te m a s  que no e s té n  a p a re n te m e n te  s a tu ra d o s  desde e l  punto  de v is ta  de -  
la  e o o rd in a c iô n .
A û n  en  e s ta s  c o n d ic io n e s , e l  c o m p le jo  ré s u lta n te  puede -  
r e s u l ta r  no e x tr a fb le  d eb ido  a  la s  c a r a c te r ïs t ic a s  p ro p ia s  de R H , es d e -  
c i r ,  puede s e r  c a p a z  de n e u t r a l iz a r  la  c a rg a  d e l iô n  m e tâ lic o  com o  p r l  -  
m e r  lig a n d o  c u m p lie n d o  con lo s  a n te r io re s  p o s tu la d o s , p e ro  s i se t ra ta  
de un p o liâ c id o  o b v ia m e n te  en  c o n d ic io n e s  de fa c iU ta r  su d is o c ia c iô n  d a ­
r â  lu g a r  a la  fo rm a c iô n  de una b ase  de c a r â c te r  a n iô n ic o , s ie n d o , p o r -  
ta n to , in d is p e n s a b le  r e c u r r i r  a un c o n tra iô n  c a p a z  de n e u t r a l iz a r  esa  p £  
l ib a s e  y  que p o r supuesto  ju g a râ  un p a p e l no n e c e s a r io  d esd e  e l  punto -  
de v is ta  de fo r m a c iô n  d e l c o m p le jo  p e ro  s i s u fic ie n te  d esde e l  punto de  
v is ta  de la  e x tr a c c iô n .
D e  a q u f se s ig u e  que lo s  p ostu lado s  de Ir v in g  y  E d g in to n  
pueden  s e r  en  e s te  caso  g e n e ra liz a d o s  s i  se c o n s id é ra  la  n a tu ra le z a  de -  
R H , m e d ia n te  la  c o n d ic iô n  de fo rm a c iô n  de p a re s  a iô n ic o s  en e l  caso  de  
que R H  a s i lo  e x i ja .
A s f  pues se ha e le g id o , p a r a  v e r i f ic a r  e l  e s tu d io  que 
c o n s titu y e  e s ta  M e m o r ia ,  d iv e r s e s  a m in a s  que, en  p r in c ip io , pueden ac -  
tu a r  tan to  co m o  segundo lig a n d o , t'al com o  se expu so  en 1 .2 . y  de a c u e r
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d o  con lo s  postu lado s  d e  Ir v in g  y  E d g in to n , y  ta m b ié n  com o c o n tra iô n  se 
gun la  a m p lia c iô n  de e s to s  p o s tu la d o s .
P a r a  la  s e le c c iô n  de com pu es to s  a n im ad o s  com o  p o s lb les  
m o d if ic a d o re s  d e l c o m p le jo  a n iô n ic o  H g ( I I ) /2 N X  y  s u s c e p tib le s  de s e r  e x -
t ra id o s  en  un segundo d is o lv e n te , se han ten id o  en cu e n ta , e n tre  o tra s , -
la s  s ig u ie n te s  p ro p ie d a d e s ;
a ) S o lu b ilid a d  en  agua
b) V a lo r e s  de pK^
c) E s tru O tu ra
d) O tro s  a s p ec to s  f is ic o -q u lm ic o s
A  f in  de l le v a r  a cabo , en fo rm a  s is te m â t ic a ,  e l  es tu d io
d e  c o m p o rta m ie n to  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /2 N X  en p re s e n c ia  de a m in a s , se
h an  a g ru p a d o  é s ta s  en t r è s  tip o s ;
a ) A m in a s  s o lu b le s  en agua
b) A m in a s  in s o lu b le s  en agua
c ) A m in a s  com o  c a m b ia d o re s  a n iô n ic o s  llq u id o s
E n  p r im e r  lu g a r ,  se van  a u t i l i z a r  en ensayos  c u a lita t i  -
vos p a ra  p o s te r io rm e n te , en caso  p o s itiv e , r e a l i z a r  un e s tu d io  e s p e c tro -
fo to m é tr ic o  s is te m â t ic o  de a p lic a b ilid a d  a n a lf t ic a
E le c c iô n  d e l d is o lv e n te
L o s  re q u is ite s  p r in c ip a le s  que debe c u m p lir  un d is o lv e n -
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te  p a r a  p o d e r e x t r a e r  un c o m p le jo  en c o n d ic io n e s  de d is o lu c iô n  acuo sa  se 
d is c u te n  en e l  c a p ftu lo  1 .2 . ,  s i b ie n  debe c o n s id e ra rs e  que la s  c a r a c té r ls  
t ic a s  e s tr u c tu r a le s  y  e l  v a lo r  de la  c o n s tan te  d ie lé c t r ic a  son fa c tu re s  
e s e n c ia le s  a s e r  ten id o s  en  c u e n ta  "a  p r io r i " ,  y a  que p o r una p a r te  se -  
p uede o b te n e r un segundo m e d io  de d is o lu c iô n  d e l c o m p le jo , fa v o ra b le  des  
d e  e l  punto  de v is ta  de la  s im ilitu d -  e s t r u c tu r a l  y , p o r o tr a ,  la  fo rm a c iô n  
de  p a re s  iô n ic o s  con una co n s tan te  de fo rm a c iô n  tan to  m a y o r  cuan to  m e -  
n o r  s e a  la  co n s ta n te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io  (segundo d is o lv e n te ) segun la  - 
e x p r e s iô n  p ro p u e s ta  p o r F u o ss  a c e rc a  de la  fo rm a c iô n  de p a re s  iô n ic o s .
N o h ay  que o lv id a r  tam p o c o  e l  a s p e c to  " s in é rg ic o "  en  p ro  
ce s o s  de e x tra c c iô n , se fla la d o  p o r  I r v in g  y  E d g in to n , en  cuan to  a l  d is o lv e n  
te , se gun e l  c u a l é s te  d e b e râ  p o s e e r c a r a c te r ïs t ic a s  ta le s  que in te rv e n g a n  
p a r t ic ip a ndo, c o m o  s i de un lig a n d o  se t r a t a r a ,  en  la  e s fe r a  de c o o rd ln a -  
c iô n  d e l iô n  H g ( I I ) ,  a s p e c to  que va  a r e s t r in g i r  la  in v e s t ig a c iô n  s is te m â U  
c a  en o rd e n  a su e le c c iô n , y a  que te n d râ  que p o s e e r  c a r a c te r ïs t ic a s  de -  
m o lé c u la  n e u tra  " d a d o ra " .
E n  lo s  c a p itu lo s  s ig u ie n te s  se e s tu d ia râ  c u a lita t iv a m e n te  
la  in f lu e n c ia  de lo s  d is o lv e n te s  e x a m in a d o s , a f in  de p o d er e le g ir  a  la  -  
v is ta  de lo s  re s u lta d o s  a q u e llo s  m â s  idôneos p a r a  n u e s tro s  f in e s .
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I I I .  2 . -  E N S A Y O S  C U A L IT A t IV O S  D E  E X T R A C C IO N  E M P L E A N D O  A M I-
N AS S O L U B L E S  E N  A G U A
E n  tra b a jo s  p ub licad os  a n te r io rm e n te  ( 3 ,4 ,5 )  se ha c o m -  
p ro b a d o  e x p e r im e n ta lm e n te  que los com pu esto s  am in a d o s , en d é te rm in a  -  
das c irc u n s ta n c ia s , son cap aces  de a c tu a r  com o agen tes  fo rm a d o re s  de -  
c o m p le jo s  de ligan do  m lx to  y  c o m p le jo s  te r n a r io s , actuando la  a m ln a  co  
m o  segundo lig an d o  en la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo , de m a n e ra  que s i cum  
p ie  lo s  postu lados de Ir v in g  y  E d g in to n  g e n e ra liz a d o s  en I I I .  1 . ,  p o d râ , -
en  p r in c ip io , s e r  e x tra fd o  ese c o m p le jo  en p re s e n c ia  de un d is o lv e n te  -
adecu ad o .
A s f , se ha e le g id o  p a ra  e llo  H M T A , que en tra b a jo s  ya  
c ita d o s  se r é v é la  com o su s ta n c ia  capaz de fo r m a r  c o m p le jo s  de ligan do  
m ix to  en p re s e n c ia  de H g (Il)  y  N X  de e s te q u io m e tr fa  1 :1 :1 , s iendo  este  
c o m p le jo  de n a tu ra le z a  a n iô n ic a .
P o r  o tra  p a r te , la  H M T A , deb ido  y a  no a sus p ro p ie d a ­
des c o m p le ja n te s  s ino  a sus p ro p ie d a d e s  â c id o -b a s e  puestas de m a n ifie s -  
to  segûn la  ecuac iôn  q u fm ic a ;
H M T A - H *  ^ ^  H M T A  + H *  pK^= 5 ,1  (4? )
le  h acen  ap ta , en p r in c ip io  m e d ia n te  la  e s p e c ie  H M T A -H  , p a ra  una p o ­
s ib le  fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  de a s o c ia c iô n  iô n ic a  s u s c e p tib le s  de s e r  ex  
t ra id o s  en p re s e n c ia  de un segundo d is o lv e n te .
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E n  e s te  s e n tld o , se han e fec tu ad o  e x p e r ie n c ia s  c u a l i t a t i -  
va s  en p re s e n c ia  de d iv e rs e s  d is o lv e n te s  que p e r m it ir â n  p o s te r io rm e n te  
d e c id ir  a c e rc a  de la  c o n v e n ie n c ia  de p ro s e g u ir  un es tu d io  e s p e c tro fo to  -  
m é tr ic o  y  de la s  c irc u n s ta n c ia s  en que se d e s a r ro lla n  es to s  p ro ce s o s  de  
e x tra c c iô n  en  e l  d is o lv e n te  e x t r a d a n te  m â s  adecuado p a ra  lo s  fin e s  p ro -  
p u es to s .
P o r  o tra  p a r te , la  s e le c c iô n  d e l d is o lv e n te  o d is o lv e n te s  
e x tr a d a n te s  s e r v ir â n ,  en p r in c ip io , de apu ta  p a ra  e v ita r  una e x h a u s tiv e  
e x p e r im e n ta c iô n  con toda la  g am a  de d is o lv e n te s  m â s  g c n e ra lm e n te  u tiU  
zado s  en p ro ce s o s  a n a lftic o s  de e x tra c c iô n , de a c u e rd o  con lo  expuesto  
en I I I .  1 .
L o s  d is o lv e n te s  e s tu d ia d o s , se exponen de a c u e rd o  con -  
e l v a lo r  de la  co n s tan te  d ie lé c t r ic a  en la  ta b la  X V .
t a b l a  X V
C o n stan tes  d ie lé c t r ic a s  de d is o lv e n te s  no m is c ib le s  (23 )
D is o lv e n te D is o lv e n te
N i  tro b en cen o 34 . 82 o -c r e s o l 1 1 ,5 0
A c e tila c e to n a 2 5 .7  (" ) A c e ta to  de b u tllo 5 ,0 1
B u ta n o l 17, 51 C lo ro fo rm o 4 , 81
Is o  -B u ta n o l 16, 56 A c e ta to  de a m ilo 4 ,7 5
E s t e r  a c e tila c e tic o 1 5 ,7 0 s , c 2, 64
A lc o h o l is o a m flic o 1 4 ,7 0 l'o lu e n o 2 ,3 8
M e t i l - is o b u t i î -c e to n a 1 3 ,1 1 B enceno 2 ,2 8
A lc o h o l a m il ic o 13, 02 c i . c 2 ,2 4
m - c r e s o l 11 , 80 C ic lo h e x an o 2 ,0 2
(" )  : Segûn (6 0 )
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L o s  ensayos tien e n  c a r â c te r  c u a lita t iv o  y  la  e x is te n c ia  de ex  
t ra c c lô n  se c o m p ro b ô  a  s im p le  v is ta  usando com o b ian co  e l re a c t iv e  en la s  - 
m is m a s  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  y  u tiliz a n d o  tubos de ensayo  o em budos  
de s e p a ra c iô n . Se ha r e c u r r id o  a un es tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  c o m p le -  
m e n ta r io  s o la m e n te  en a q u e llo s  casos que se m o s tra ro n  dudosos.
D e  todos los  d is o lv e n te s  expuestos en la  tab la  X V ,  so lo  se 
c o n s ig u ie ro n  buenos re s u lta d o s  a l  u t i l i z a r  a lc o h o l i s o - a m ilic o , bu tano l, -  
i s o - b u ta n o l y  o -c r e s o l .  Con todos los  d em â s  no hay in d ic io s  de e x tra c c iô n ,  
dando lu g a r  a d e m â s  la  a c e t ll-a c e to n a  con la s  m u e s tra s  que con tienen  H M T A  
a un p re c ip ita d o  de c o lo r  a m a r i l lo ,  co n s titu fd o  p or la rg a s  agu jas  cuyo co  
lo r  e s c u re c e  con  e l  t ie m p o .
A l  p ro d u c irs e  e s ta  p re c ip ita c iô n  s ie m p re  en p re s e n c ia  de 
H M T A , se c o n s id é ra  a  la  a c e t il-a c e to n a  com o in u t il  p a ra  la  e x tra c c iô n  - 
d e l c o m p le jo  t e r n a r io  H g (H ) /N X /H M T A .
I I I .  2 . 1 . -  e n s a y o s  D E  E X T R A C C IO N  C O N  O -C R E S O L
E l  uso de o -c r e s o l  com o  d is o lv e n te  e x tr a d a n te  en Q u fm L  
ca A n a lf t ic a  no e s , en p r in c ip io , re c o m e n d a b le  debido a la s  d if ic u lta d e s  - 
que a c a r r e a  su e m p le o . T ie n e  un punto  de fus iôn  de 3 0 -3 2 9  C (23 ) que - 
puede l le g a r  a h a c e r  n e c e s a r ia  una fu s iô n  p re v ia  d e l p ro du cto  en baflo de 
agua; es a d e m â s  fo to s e n s ib le  pud iendo  fo r m a r  p o H m e ro s  cuyo v a lo r  v a r ia  
d esde a m a r i l lo  h asta  m a r rô n , lo  c u a l o b lig a  a t r a b a ja r  en la  o sc u rid a d  -
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p o r  lo  que no se puede c o n s id e r a r  com o un buen d is o lv e n te  p a ra  la  p râ £  
t ic a  a n a lf t ic a ,
P o r  o tr a  p a r te ,  a l  s e r  de n a tu ra le z a  fe n ô lic a , y  p o r  ana  
lo g fa  con p ro d u c to s  a fin e s  te n d râ  un pK g, e x is tie n d o  un e q u il ib r io  âc id o  
b a s e  fe n o l/fe n o la to /fe n o lo n io  dado p o r
2 P h -O H  ^ ^  P h -O "  + P h -O H *
A  p e s a r de lo s  in c o n v e n ie n te s  apuntados, en un e s tu d io  -  
p r e l im in a r  se e lig e  e s ta  s u s ta n c ia  d eb ido  a que c o n s e rv a  una e s tre c h a  r £  
la c iô n  e s t r u c tu r a l  con e l  N X  en su re g iô n  a c t iv a , p a ra  la  c o m p le ja c iô n  -  
d e l H g ( I I ) ,  de la  m o lé c u la , s iend o  p o r o tr a  p a r te  de n a tu ra le z a  "dadora!" 
y  con una co n s ta n te  d ie lé c t r ic a  adecu ad a  p a ra  lo s fin e s  p ro p u e s to s . N o  se  
h a  e n s ayad o  e l p -c r e s o l  y a  que la s  s u s titu c io n e s  en lo s  g rupos fe n ô lic o s  
d e l c o lo ra n te  a p a re c e n  en p o s ic io n es  - o -  y  - m -  (g ru p o s  c o m p le x o n ic o s )  
con re s p e c te  a l  g ru p o  -C H ^  y  la  s u s titu c iô n  en  " p a r a " se lo g ra  en  r e la -  
c iô n  a l  e s q u e le to  fu n d a m e n ta l de t r i fe n ilm e ta n o , y  no se c o n s id é ra  a c tiv a  
re s p e c te  a su p o d er q u e la ta n te .
Se han es tu d ia d o  e x tra c to s  de c o m p le jo s  p re p a ra d o s  en  - 
la  r e la c iô n  lH g ( I I ) / 2 N X  en p re s e n c ia  de H M T A (s a tu ra d a )  p a ra  todas la s  
e x p e r ie n c ia s , actuando  é s ta  c o m o  p o s ib le  c o n tra iô n  en la  fo rm a c iô n  de -  
p a re s  iô n ic o s .
D e  los  en sayos  c u a lita t i  vos lle v a d o s  a cabo  a d is t in to s  va
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lo r e s  de pH en la s  cond ic iones expu estas , se deduce que, en p r in c ip io , la  
e x tra c c iô n  es p o s ib le  tanto en e l  caso d e l re a c t iv o  com o en e l d e l com  -  
p le jo ', s i b ie n  é s ta  no se p ro du ce  en g ra n  ex ten s iô n  y a  que la s  d ife re n  -  
c ia s  e s p e c tro fo to m é tr ic a s  en co n trad as  a l  t r a t a r  de c o m p a ra r  los  espec -  
t ro s  de lo s  d ife re n te s  e x tra c to s n o  son re le v a n te s , aunque s i  ind ic a n  la  
e x is te rc ia  de e s p e c ie s  d ife re n te s ,
•Si se u t i l iz e  to lueno  com o d llu y e n te  d e l o -c re s o l a fin  
de m e ;o ra r  la s  con d ic io nes  de u t il iz a c iô n  de é s te , se l le g a  a la  co n c lu ­
s iô n  de que en es te  caso la  e x tra c c iô n  no se m e jq ra  en p re s e n c ia  de es  
ta  sus a n c ia , de lo  cu a l se deduce que la  in tro d u c iô n  de un d is o lv en te  -  
in e r te  com o  es e l  to lueno  no fa c i l i ta  la  e x tra c c iô n  de es te  tipo  de co rn - . 
p le jo s .
C o m p o rta m ie n to  anâlogo  se en c u e n tra  cuando se u t i l iz a  - 
H M T A  (s a tu ra d a ) y  H M T A (s ô lid a )  en p re s e n c ia  de o -c r e s o l  en c lo ro fo r  - 
m o . i t i l iz a d o  és te  com o d ilu y e n te , ya que tam poco  se a p re c ia n  m a jo ra s  
en la  e x tra c c iô n . \
E n  todos los  casos es tu d iad os , se han obtenido los e x -  
p ectros de a b s o rc iô n  de la s  d is o lu c io n e s  cuando se ha e s tim a d o  que e l -  
c o m p o rta m ie n to  o b servad o  podla s e r  p o s itiv e . L os  e s p e c tro s  de ab s o rc iô n  
han c « n firm a d o , en todos los  casos, las  o bs é rv a c io n e s  v is u a le s .
R e s u m ie n d o , e l o -c re s o l no puede c o n s id e ra rs e  com o e l 
d is o l\e n te  e x t r a d a n te  idôneo p a ra  es te  tipo  de c o m p le jo s , en p re s e n c ia  -
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d e  H M T A ,  aunque s i b ie n  su e s tr u c tu ra  fe n ô lic a  y  p ro p ie d a d e s  d ie lô c t r i -  
c a s  le  h acen  m â s  ap to  p a ra  su u t i l iz a c iô n  que e l  to lu en o , p o r lo  c u a l se 
p ie n s a  en h a c e r  uso de s u s ta n c ia s  con g ru p o s  -O H  y  c a ra c te r ïs t ic a s  d ie ­
lé c t r ic a s  a n â lo g a s  a la s  de é s te  d is o lv e n te  p a r a  la s  s ig u ie n te s  e x p e r ie n ­
c ia s ,  lo  c u a l supone unas m a jo re s  c o n d ic io n e s  de u t i l iz a c iô n
I I I .  2 . 2 . -  e n s a y o s  d e  E X T R A C C IO N  C O N  A L C O H O L E S  A L IF A T IC O S
E n  la s  c o n d ic io n e s  de o p e ra c iô n  y a  e x p u estas  en  I I I .  2 .1 . ,  
se lle v a n  a cabo  e x tra c c io n e s  en  a lc o h o l is o - a m i l ic o .  n -b u ta n o l e is o - bu 
ta n o l, lle g â n d o s e  a la  c o n c lu s iô n  de que la  e x tr a c c iô n , a n â lo g a m e n te  a l  
c a s o  d e l o -c r e s o l  se r e a l i z a  en pequena o n u la  e x te n s iô n , p o r lo  c u a l se 
aban do na  e l  e s tu d io  en  m e d io  H M T A  p a r a  p a s a r  a  o b s e rv a r  e l  c o m p o rta -  
m ie n to  de o tra s  a m in a s , co m o  p o s lb le s  a g e n te s  s in é rg ic o s  de e x tra c c iô n .
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I I I .  3 . -  E M P L E O  D E  A M IN A S  P O C O  S O L U B L E S  E N  A G U A
C o m o  p o s lb le s  c o n tra io n e s  se han c o n s id e rad o  tam b ié n  -  
a m in a s  poco s o lu b le s  en  agu a , re s tr in g ié n d o s e  e l  es tu d io  a dos de e lla s :  
m e la m in a  y  d ife n ilg u a n id in a .
L a  m e la m in a  ( 1 , 3 , 5  t r ia m in o -2 ,  4 , 6 - t r ia z in a )  en p r in c i
p io  p a re c e  m u y  p ro m e te d o ra  ya  que su e s tru c tu ra  es la  p ro p ia  de un c i
c io  a ro m â t ic o , lo  que le  c o n f ie r e  una g ra n  e s ta b ilid a d . S in  e m b a rg o , su
poca s o lu b ilid a d  en  agua (en  agua a 2 0 8  C se o btienen  d is o lu c io n e s  2 ,5 %
- 21 0  M )  y  a  que ta m b ié n  es in s o lu b le  en d is o lv e n te s  ta ie s  com o m e t i l - is o  
b u t i l  c e to n a , b u ta n o l, is o b u ta n o l, a lc o h o l is o m ilic o , benceno , to lueno , e tc , 
h ac e n  que su e m p le o  s ea  d is c u tib le  p a ra  c o n s e g u ir los  fin es  p râ c tic o s  -  
p ro p u e s to s .
P o r  o tra  p a r te ,  sus d is o lu c io n e s  acuosas se c a r a c te r iz a n  
p o r una b a s ic id a d  e x a lta d a  que la  in h a b ilita n  en  la  p râ c tic a , p o r lo  que -  
no se han  p ro se g u id o  e x p e r ie n c ia s  de e x tra c c iô n  con e lla s .
I I I .  3 .1 .  -  L A  U T IL IZ A C IO N  D E  D IF E N IL G U A N ID IN A . SU  C O M P O R T A M IE N -
T O  E N  M E D IO S  A C U O S O S
Se e n c u e n tra n  en la  l i t e r a tu r a  re fe re n c ia s  que tra ta n  de 
la  p o s ib ilid a d  de u t i l i z a r  1 ,3  d ife n il-g u a n id in a  (D F G ) p a ra  la  fo rm a c iô n  -  
de a so c iad o s  iô n ic o s  con c o m p le jo s  de iones m e tâ lic o s  con algunos c o lo -
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ra n te s  de la  s e r ie  d e l t r i fe n ilm e ta n o  (N X , M T B ,  R o jo  de g lic in o c re s o l,  
A z u l d e  g lic in o t im o l,  e tc . ), y  la  p o s te r io r  e x tra c c iô n  de e s a s  a s o c ia c io  
nes en a lc o h o le s  in m is c ib le s  y  en  m e z c la s  de e s to s  a lc o h o le s  con d is q l  
v e n te s  in e r te s  (b u tan o l, is o b u ta n o l, a lc o h o l is o m il ic o ,  a lc o h o l a m i l ic o , -  
a lc o h o l h e p t il ic o ;  p uros  o en m e z c la s  con C H C lg ) .
L a  D F G  es una b ase  o rg â n ic a  de fô rm u la  (C g H g -N H )^ -  
C = N H ) que posee un s is te m a  ré s o n a n te  d o b le  d ife n ilg u a n id in a /d ife n ilg u a q l  
d in io  e s tâ  m a r c a d a m e n te  e s ta b il iz a d o . G ra c ia s  a e s ta  re s o n a n c ia  la  d ife n U  
g u an id in a  r é s u lta  s e r  una b as e  s im i la r  en  su fu e r z a  a l  a m o n la c o , pues 
su pK ^ es 9 ,7 2  a 255  C  (6 1 ) .
E n  la  f ig . 25 se re p re s e n ts  e l  s is te m a  ré s o n a n te  de la  
D F G /D F G H *  segûn (6 2 ).
L a  D F G  se ha a p lic a d o  a la  e x tra c c iô n  de d iv e rs e s  com
p le jo s  m e tâ lic o s  de N X , p r in c ip a lm e n te  a  los  fo rm a d o s  con ca tio n e s  t H
v a le n te s  y  te tra v a le n te s  (63 , 64 , 6 5 , 6 6 ), aunque ta m b ié n  se ha ope r  ado -  
con c o m p le jo s  de iones d iv a le n te s  co m o  e l C d (6 7 ), Z n ( l l ) ,  M n ( l l ) ,  C o (Il)  
y  N i ( l l )  (6 8 ) en  p re s e n c ia  de los  d is o lv e n te s  a n te s  m en c io n a d o s . L a  po 
s ib il id a d  de e x t r a e r  los  c o m p le jo s  de Z n ( I I )  y  C d ( I I )  p e r m ite  sup on er - 
que la  e x tra c c iô n  de lo s  c o m p le jo s  H g ( I I ) /N X  en  p re s e n c ia  de D F G  po­
d râ  s e r  ta m b ié n  fa c t ib le  s ie m p re  que puede s e r  p o s ib le  la  fo rm a c iô n
de la s  a s o c ia c io n e s  iô n ic a s  que lo  p e rm ita n .
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b) R e s o n a n c ia  d e l iôn  D F G H *  
F ig .  25 . R e s o n a n c ia  d e l s is te m a  D F G /D F G H *
S in  e m b a rg o , la  D F G  es m u y  poco so lu b le  en  agua, p o r  
lo  que en p r in c ip io  no p a re c e  que un p o s ib le  c o m p le jo  t e r n a r io  H g ( l l ) /N X  /  
D F G  pueda fo r m a r s e  en ese m e d io , pues aunque la  D F G  r é s u lta  so lu b le  
en C IH  d ilu id o , la  p re s e n c ia  de C l ” puede l le g a r  a r e s u lta r  c o m p e tit iv a  
segûn la  c o n c e n tra c iô n  de h a lu ro  p re s e n te .
E n  es te  sen tido  se han re a liz a d o  e x p e r ie n c ia s  p a ra  • felu-
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c id a r  la  p o s ib le  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  t e r n a r io  en agua, expo n ién do se  a  
c o n tin u a c iô n  los  re s u lta d o s  con segu ido s.
E s ta s  e x p e r ie n c ia s  ban  c o n s is tid o  en  d e te r m in a r  e l  h â b i-  
to de los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  en  la  re g iô n  d e l v is ib le , de d is o lu c io n e s  
de N X  y  c o m p le jo  p re p a ra d a s  en  la s  m is m a s  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s ,
P ro c e d im le n to ;
Se o b tien e n  los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l N X  y  de su 
c o m p le jo  m e r c û r ic o .  Se p a r te  de unas s o lu c io n es  de N X  
10  ( 1 0 ,0  m l ) ,  D F G  10 ( 2 5 ,0  m l y  5 0 ,0  m l ) ,  y  se
v a r ia  la  c o n c e n tra c iô n  de H g ( I I )  d esde 0 ,0  m l  a 12 m l  
10  ^ M , y  10 m l de s o lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  de
p H ^  = 7 ,2 ,  d ilu yén d o se  a a 1 00  m l  todas la s  m u e s tra s  -
con agua d e s t ila d a . E n  todos lo s  casos se u t i l iz a n  cubetas  
de 1 cm  de paso ô p tico , s ien d o  e l  b lÿn co  e s p e c tro fo to m é ­
t r ic o  a i r e .
L o s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  o b ten id o s  son s im i la r e s  a 
a q u e llo s  o b ten ido s  en m e d io s  re g u la d o re s  de pH  no a m in ad o s  (1 ) ,  es d e c ir ,
p re s e n ta n  un m â x im o  de a b s o rc iô n , tan to  e l  N X , com o e l c o m p le jo  m e rc û
r ic o ,  a 58 0  n m , s iendo  a e s ta  lo n g itu d  de onda e l  c o m p le jo  h ip o c rô m ic o  -  
con re s p e c to  a l  N X . T a m b ié n  se a d v ie r te  la  p re s e n c ia  de un punto  is o b é s -  
t ic o  a  49 0  nm  ( en  a u s e n c ia  de a m in a , D F G , e s te  punto a p a re c e  a lo n g i -  
tud es  de onda m â s  c o r ta s ) .
E n  la s  c o n d ic io n e s  e s ta b le c id a s  se han re a liz a d o  e x p e rie n _  
c ia s  c o m p le m e n ta r ia s  u til iz a n d o  la s  m is m a s  c o n c e n tra c io n e s  de H g ( l l )  y  -
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N X  que en  e l  caso  a n te r io r ,  v a r ia n d o  la  c o n c e n tra c iô n  de D F G . E n  es te  
c a s o , en  la  b an da  a 580  nm  se a d v ie r te  que la  D F G  e je rc e  una c ie r ta  in  
f lu e n c ia  en  e l  d e s a r r o llo  de c o lo r  de la s  d is o lu c io n e s  que con tien en  e l -  
c o m p le jo , que puede s e r  e x p lic a d a  p o r un e fe c to  c o r r e la t iv o  s o b re  e l  m e  
c a n is m o  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  o c o m p le jo s  fo rm a d o s .
P a re c e  que la  D F G  a s u m e  e l  p ap e l de d e p re s o r  p o r la  -  
fo r m a c iô n  de un c o rn p le jo  c o m p e tit iv o  D F G -H g ( l I ) ,  o p o r fo rm a c iô n  de un 
c o m p le jo  t e r n a r io  m D F G -n H g ( I l ) -p N X ,  aunque é s te , en  p r in c ip io , se p u e d a -  
c o n s id e r a r  poco p ro b a b le  d eb id o  a que la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  no p a re c e  -  
s e r  la  s u fic ie n te  co m o  p a ra  p e r m i t i r  la  fo rm a c iô n  de e s te .t ip o  de quela - 
tos  y  s i  lo  h a c e , é v id e n te  m e n te  s e râ  en una ex te n s iô n  m u y  e s c a s a , lo  -  
c u a l puede e s ta r  de a c u e rd o  con e l  e fe c to  d e p re s o r  de la  D F G , y a  que -  
segûn  e l  c o m p o rta m ie n to  de o tra s  a m in a s  que fo rm a s  c o m p le jo s  te r n a r io s  
o r ig in a n  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  h ip e rc rô m ic o s  re s p e c to  a l  N X .
P a ra  a v e r ig u a r  s i  v e rd a d e ra m e n te  ju eg a  algûn  p ap e l la  -  
•D F G  en la  fo r m a c iô n  de c o m p le jo s , h ay  que r e c u r r i r  a r e a l i z a r  un estu  
d io  c u a n tita t iv o  de la  c o m p o s ic iô n  de és to s .
Se r e c u r r e  a l  m éto d o  de ra z o n e s  m o la re s , lle v a n d o  a ca  
bo  la s  m e d id a s  e s p e c tro fo to m é tr ic a s  e x p é r im e n ta le s  a 58 0  n m . E n  la  f ig .  
2 6 , se m u e s tra  e l  d ia g ra m s  de la  ra z ô n  m o la r  y  e l  e fe c to  dé la  con cen ­
tr a c iô n  de la  D F G  en la  fo rm a c iô n  de lo s  c o m p le jo s . E n  e s ta  f ig u ra  se -  
a d v ie r te  la  fo rm a c iô n  de dos c o m p le jo s  s u ces ivo s  1:1 y 1 :2 , p re s en tan d o
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F ig . 26. D ia g ra rn a  de la  ra z o n  m o la r  d e l s is te m a  H g f l I i /N X /D F r t  
en m e d io  acuoso. 
e l  1:1 m e n o r  h ip o c ro m ls m o  que e l  1 :2 .
E s to s  re s u lta d o s  In d ic a n  que la  D F G  es re s p o n s a b le  de la  
fo r m a c iô n  d e l c o m p le jo  te r n a r io  1:1 à m in a  (m in o r ita r io  re s p e c to  a l  1;2  
b in a r io ) .
E n  cuan to  a l  e fe c to  de la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  s o b re  la  
re a c c iô n  de fo rm a c iô n  d e  c o m p le jo s , p u es ta  de m a n ifie s to  en  la  f ig . 2 6 , se
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p uede  c o m p r ib a r  m e d ia n te  la  v a r ia c iô n  de la  a b s o rb a n c ia  m o la r :  p a ra  una -
c o n c e n tra c iô i de D F G  0 , 25 x  10  to m a  un v a lo r  de 1 , 9 x 10^ Ix m o l '^ c m  \
- 2  4
m ie n tr a s  que p a ra  una c o n c e n tra c iô n  de 0, 5 x 10  M  e l  v a lo r  es de 1 ,6  x 1 0 ,
1 X m o l X en  le  c u a l h a  sup ues to  una d is m in u c lô n  e v a lu a b le  en un 15 , 8% ,
a c h a c a b le  a l  îfe c to  d e p re s o r  de la  D F G  y a  c o m e n ta d o .
1 1 1 .3 ,2 . -  E fB A Y O S  D E  E X T R A C C IO N  C O N  O -C R E S O I. -C H C lg E N  P R E S E N -
C IA  D E  D F G
A  f in  de s e g u ir  un es tu d io  s is te m â tic o  de la s  p o s ib ilid a d e s  
que e l  e m p l®  de D F G  puede p re s e n te r  a l  u t i l i z a r  m e d io s  in m is c ib le s  con 
e l  agu a , se - e c u r r e  a la  m e z c la  o -c r e s o l /C H C l^ ,  cuyo  c o m p o rta m ie n to  ya  
se  ha co m en ad o , in te n ta n d o  c o n s e g u ir  datos  e x p é r im e n ta le s  que puedan in  
d ic a r  s i la  IF G  puede a c tu a r  co m o  c o n tra iô n  en la  fo rm a c iô n  de p a re s  
iô n ic o s  y  v e , ta m b ié n , s i  se  puede e v ita r  lo s  p ro b lè m e s  que t ra e  c o n s i -  
go la  u t i l i z a  iô n  d e l o -c r e s o l .
Se o p e ra  en  c o n d ic io n e s  anâ lo gas  a l  caso  es tu d iad o  a n te r io r  
m e n te  p a ra  a H M T A ,  s a lv o  en lo  que se r e f le r e  a la  m in a , pues la  D F G  
se e m p le a  d s u e lta  en  la  m e z c la  e x t r a d a n te  c o n s id e ra d a  (0 , 1 g /4 ,  5 m l) .
D e  lo s  en s a y o s  c u a lita t iv o s  lle v a d o s  a  cabo a d is t in to s  va­
lo r e s  de p H e n  la s  c o n d ic io n e s  e x p u e s ta s , s o b re  e x tra c to s  o rg â n ic o s  de -  
lo s  com plejcs p re p a ra d o s  en  p re s e n c ia  de D F G , se deduce que la  e x t r a c ­
c iô n  es p oside  y  se p ro d u c e , en  p r in c ip io , en m a y o r  e x te n s iô n  que en e l
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c a s o  de la  H M T A .
O b ten id o s  los c o rre s p o n d ie n te s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n , a  
f in  de c o m p ro b a r  c u a n tlta liv a m e n te  e s te  c o m p o rta m ie n to , se o b s e rv a n , tan  
to  p a ra  e l  r e a c t iv o  co m o  p a ra  e l  c o m p le jo , m â x im o s  de a b s o rc iô n  m u y  -  
in te n s o s  c e n tra d o s  a 580  n m , a  v a lo re s  de p H ^  >  7, de a h f que no se -  
a p re c ie n  los  m â x im o s  a 4 4 0  nm que s u e le  p r e s e n te r  e l N X , d eb ido  a  la  tH 
c a lin id a d  de e x tr a to  acuoso .
P o r  o tr a  p a r te , e l  e s p e c tro  d e l c o m p le jo  se r é v é la  a 58 0  nm, 
h ip e rc r ô m ic o  re s p e c to  a l  re a c t iv o .
D e  a c u e rd o  con la s  c a r a c te r ïs t ic a s  p ro p ia s  d e l o -c r e s o l  y  
c o m o  c o n s e cu e n c ia  de la s  d if ic u lta d e s  que a c a r r e a  su m a n e jo , se opta p o r no  
s e g u ir  la s  e x p e r ie n c ia s  en p re s e n c ia  de e s te  d is o lv e n te , y  r e c u r r i r  a o tro s  
con c a r a c te r ïs t ic a s  q u ïm ic a s  anâ lo gas  y  c o n s tan te  d ie lé c t r ic a  d e l m is m o  
o rd e n  de m a g n itu d , co m o  son lo s  a lc o h o le s  a l i fâ t ic o s  s u p e r io re s .
I I I .  3 .3 . e n s a y o s  d e  E X T R A C C IO N  C O N  A L C O H O L E S  A L IF A T IC O S  E N
P R E S E N C IA  D E  D F G
Segûn lo  expu esto  en  I I I .  3 . 2 .  se r e c u r r e  a l  e m p le o  d e  a l­
co h o le s  a l i fâ t ic o s  in m is c ib le s  con e l  ag u a , que re p o r ta n  m e n o s  in c o n v e n ie n  
tes  d esd e  e l  punto de v is ta  de su u t i l iz a c iô n  y  h acen  m e n o s  e n g o rro s a s  -  
la s  e x p e r ie n c ia s .
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D e lo s  ensayos  c u a lita t iv o s  lle v a d o s  a cabo a d is tin to s  va  
lo r e s  de d H ,  en la s  c o n d ic io n e s  y a  e x p u e s ta s  en  e l  c a p itu le  a n te r io r ,  s ien  
do lo s  d is o lv e n te s  en sayad o s :
-  b u tan o l
-  Is o b u ta n o l
-  a lc o h o l is o a m ll ic o
se d ed u ce  que la  e x tr a c c iô n  es p o s ib le  y  se p ro du ce  en m a y o r  ex te n s iô n  
que lo s  casos  c o n s id e ra d o s  a n te r io rm e n te .
E l  r e a c t iv o ,  tornado com o b la n c o , p ré s e n ta  un c o lo r  a m a  
r i l lo -p a r d u z c o  m ie n tr a s  que e l  c o m p le jo  es de c o lo r  a z u l-v io le ta  cuando  
e l  pH de la s  fas e s  acu o sas  ré s u lta n te s  de la  e x tra c c iô n  es m a y o r  que 7.
A  la  v is ta  de los  re s u lta d o s  v is u a le s  c u a lita tiv o s  que p r^  
se n ta n  lo s  e x tra to s  o rg â n ic o s  d e l r e a c t iv o  y  c o m p le jo s , se conviene en -  
r e a l i z a r  un es tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e x h a u s tiv o  que s e râ  e l  o b je to  de! 
c a p ftu lo  IV  de e s ta  M e m o r ia ,
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I I I . 4 . -  E M P L E O  D E  C A M B IA D O R E S  IO N IC O S  L IQ U ID O S  E N  P R O C E S O S
D E  E X T R A C C IO N
E l  p ro c e s o  de in te rc a m b io  iô n ic o  es un m e d io  de c o n s e ­
g u ir  s e p a ra c io n e s  a n a lf t ic a s  con un a lto  re n d im ie n to , que puede s e r  su  -  
p e r io r  a l  de un p ro c e s o  de e x tra c c iô n  d eb id o  a  la  m a y o r  fa c i l ld a d  de  
f ra c c io n a m ie n to  de fa s e s . S in  e m b a rg o , e x is te  la  p o s ib ilid a d  e x p e r im e n ­
ta l  de c o m b in e r  e l  p ro c e s o  de in te rc a m b io  de io n es  con e l  de e x tra c c iô n  
s i e l  c a m b ia d o r  de io n es  que se u t i l iz a  es un  Ifq u id o  in m is c ib le  con e l  
d is o lv e n te  o r ig in a l  en e l  que se e n c u e n tra  la  m u e s tra  a a n a l iz a r .
S i a h o ra  se a tie n d e  a  la  n a tu ra le z a  q u fm ic a  y  p ro p ie d a d e s  
de  la s  s u s ta n c ia s  que se u t i l iz a n  com o c a m b ia d o re s  liq u id e s  de ion es  r e  
s u lta  que n o rm a lm e n te  son a m in a s  de a lto  peso  m o le c u la r  (re p re s e n ta d a s  
g e n é r ic a m e n te  p o r la  s ig la  H M W A ) y  p a r c iu la rm e n te  a m in a s  s e c u n d a rla s ,  
t e r c ia r ia s  o s a le s  de a m o n io  c u a te rn a r io ,  aunque ta m b ié n  se han u t i l i z a ­
do m e z c la s  de a m in a s  p r im a r ia s  com o es la  conoc ida  con e l  n o m b re  de 
" P r im e n o "  (6 9 ) .
A lg u n o s  de e s to s  c a m b ia d o re s  llq u id o s  de ion es  ac tû an  -  
c o m o  c a m b ia d o re s  a n iô n ic o s , p o r lo  c u a l deben e s ta r  lo s  g ru po s  a m in o  
c o r re s p o n d ie n te s  a la  m o lé c u la  de c a m b ia d o r  en  fo rm a  b â s ic a , o s a l i f l -  
cado s  n o r m a lm e n te  en fo r m a  de c lo r u r o  en  e l m a te r ia l  s u r t id o  p o r la s  
c a s a s  c o m e r c ia le s .  P o r  c o n s ig u ie n te , es m u y  fâ c i l  p ro c é d e r  a un c a m b io  
de an iô n  p a ra  p r e p a r a r  c o n v e n ie n te m e n te  la  ré s in a .
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Se ha escog ido  com o c a m b ia d o r a n iô n ic o , la  ré s in a  co n o -  
c id a  co m e " A m b e r l i ta  L A - 2 "  (N -d o d e c i l{ t r ia lq u i l)  m e t l l  a m in a ) (6 9 ) , que -  
se ha u t i l iz a d o  en  su fo rm a  c lo r u r o  o r ig in a l,  deb ido  a que posee en fo r  -  
m a  -O H  un c a r â c te r  m a rc a d a m e n te  b âs ic o , y  a l c o n s id e ra r  que la  p re  -  
s e n c ia  de C l no d e b e rfa  a fe c ta r  d em a s ia d o  la  m a rc h a  de la s  o p e ra c io n e s  
a  la  v is ta  de los  re s u lta d o s  enc o n tra d o s  en los  es tu d io s  de in te r fe re n c ia s  
l le v a d a s  a cabo  (2 , 5 , C ap . I I lO .  3 . ,  de e s ta  M e m o r ia ) .
L a s  re c o m e n d a c io n e s  de los  fa b ric a n te s  y  lo s  d a to s  de la  
b ib l io g r a f la  (6 9 ) a c e rc a  de su u t i l iz a c iô n  rp â c t ic a  re c o m ie n d a n , en p rin c ^  
p io , e m p le a r la  d is u e lta  en q u ero sen o  o c u a lq u ie r  o tra  fra c c iô n  de la  d e £  
t i la c iô n  d e l p e trô le o . T a m b ié n  se re c o m ie n d a  com o d is o lv e n te s  e l  uso de 
x ile n o , b en cen o , to lu èn e , h id ro c a rb u ro s  a l i fâ t ic o s , a lc o h o le s  s u p e r io re s  y  
o tro s  d is o lv e n te s  o rg â n ic o s .
1 1 1 ,4 .1 . -  e n s a y o s  c u a l i t a t i v o s  d e  e x t r a c c i o n  e m p l e a n d o  u n
c a m b i a d o r  a n i o t i c o  l i q u i d o
Segùn lo  expu esto  en I I I .  4 . ,  se r e c u r r e  a l  e rn p le o  de d i ­
v e rs e s  d is o lv e n te s  in s o lu b le s  en  agua, en los  que se ha d is u e lto  conven ien  
te m e n te  e l  c a m b ia d o r a n iô n ic o  " A m b e r li ta  L A - 2 " .
L o s  en sayo s  c u a lita t iv o s  de e x tra c c iô n  se han Ile v a d o  p a£  
tie n d o  de s o lu c io n es  acu o sas  que con tienen:
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-  R e g u la d o r de pH: 5 m l  de s o lu c iô n  C itH -P O ^ H N a ^  d e  -  
p H ^  6 ,5 .
-  H g ( II) :  0 ,5  m l  de s o lu c iô n  10
-  N X :  1 , 0  m l  de s o lu c iô n  10 M
con  p o s te r io r  d ilu c iô n  en todos lo s  caso s  a 25 , 0 m l con agua d e s t ila d a , -  
c o n s titu y e n d o  la  fa s e  acu o s a .
L a  A m b e r l i ta  L A -2  se ha d is u e lto  en  e l d is o lv e n te  e x tr a e  
ta n te  c o n s titu y e n d o  una d is o lu c iô n  en  e se  d is o lv e n te  a l  12, 5 % , re s p e c te  
a l  v o lu m e n  f in a l.
L a  re la c iô n  de d is t r ib u c iô n  R = V  /  V  , donde (a c ) se r e
a c ' o —
H e r e  a la  fas e  o rg â n ic a  y  (o ) a  la  acu o sa  es ig u a l a  la  un idad  e n  tod aa  -  
la s  e x p e r ie n c ia s .
L o s  d ilu y e n te s  de la  A m b e r l i t a  L A -2  u ti l iz a d o s  han s ido :
-  A lc o h o l is o a m flic o  -  B en cen o
-  A c e ta to  de a m i lo  -  T o lu e n o
-  B u ta n o l -  X i le n o
-  Is o b u tan o l -  C lo ro fo rm o
-  M e t i l - is o b u t i l  ce to n a
-  A lc o h o l is o a m ll ic o -C H C lg
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  c u a lita t iv a s  e fec tu ad as  se d ed uce  que  
la  e x tra c c iô n  es p o s ib le  en e l  c a s o  de lo s  d is o lv e n te s : a lc o h o l is o a m f lic o ,  
b u ta n o l, is o b u ta n o l y  c lo r o fo r m o . s ie n d o  la  e x tra c c iô n  nula  en los  o tro s  c a s o s .
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E l  e x tr a c to  d e l re a c t iv o , tornado  com o b ian co , p ré s e n ta  un  
c o lo r  a m a r i l lo  p a rd u z c o , m ie n tr a s  que e l  c o m p le jo  es de c o lo r  v io lâ c e o ,  
com  p or tarn le n to  és te  anâlogo  a l  que p re s e n ta n  los e x tra to s  o rg â n ic o s  d ô l 
c o m p le jo  y  re a c t iv o  en  p re s e n c ia  de D F G .
A  la  v is ta  de estos  re s u lta d o s  c u a lita t iv o s  ■ se s e g u irâ n e x  
p c r ie n c ia s  cuya d e 's c rip c iô n  cae fu e r a  de los  l im ite s  de es ta  M e m o r ia .
I ri
I V .  -  E S T U D IO  D E  L A  E X T R A C C IO N  D E L  S IS T E M A  H k ( I I ) / N X  E N  M E -  
D IO S  A L C O H O L IC O S  P U R O S  Y  M IX T O S
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I V .  1. IN T R O D U C C IO N : T R A T A M IE N T O  G E N E R A L  P E  LO S E Q U IL IB K IO S
P E  e x t r a c c i o n
E n  e l  c a p ltu lo  I I I .  3 . 3 . ,  se ha puesto  de m a n if ie s to  m e d ia n -  
te ensayos  c u a lita t iv o s  e fec tu ad o s  a d ife re n te s  v a lo re s  de pH , la  p o s ib iU  
dad  de e x tra c c iô n  d e l c o m p le jo  e n tre  e l  iôn  H g ( l l )  y  N X  en  p re s e n c ia  de 
D F G , e n  d is o lv e n te s  ta le s  com o  a lc o h o l is o a m f lic o . a lc o h o l b u tflic o  y  ^  
c o h o l is o b u tf l ic o .
D e b id o  a l  t ra ta m ie n to  que poste r i  o r  m e n te  se va  a r e a l i  -  
z a r  de lo s  a s p e c to s  m â s  In te r e s a n te s  d e  la  e x tra c c iô n  liq u id o -lfq u id o , se 
exponen  a c o n tin u a c iô n  lo s  con cep tos , le y e s  y  e q u llib r io s  im p U c a d o s  en  
lo s  p ro c e s o s  de c a m b io  de d is o lv e n te , a f in  f in  de a p lic a r lo s  en cada s is  
te m a  c o n c re te  de lo s  que van  a  s e r  e s tu d ia d o s .
L e y  de D is tr ib u c iô n
L a s  e x tra c c io n e s  se basan  en la  le y  q u fm ic a  g e n e ra l de 
r e p a r to  de N e rn s t ,  que e s ta b le c e  que, en e l e q u il ib r io  y  a una te m p e r a -  
tu r a  d e te rm in a d a , un so lu to  se d is tr ib u y e  e n tre  dos d is o lv e n te s  e s e n c ia L  
m e n te  in m is c lb le s , de ta l  fo rm a  que la  re la c iô n  de la s  c o n c e n tra c lo n e s -  
d e l s o lu to  en la s  dos fas e s  es c o n s ta n te .
p a r a  un iôn  m e tâ lic o  dado M , p ré s e n té  com o v a r ia s  es -
p e c ie s  M ^ , M ^ , .................M . y  r e p a r t id a s  e n tre  dos fa s e s , g e n e ra lm e t^
te una de l ia s  acuosa (p o la r )  y  la  o tr a  o rg â n ic a  (de  c a r â c te r  p o la r bajo )
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la  e x p r e s iô n  jn a te m â t ic a  de la  le y  de re p a r to  es :
donde
[m J o  + * . . .  +__ [m |]o __________[M ]o  ( I ,
[ M j^ ] w  +  w  ♦ . . .  +  [M j] w  [m ] w
es e l  d en o m in ad o  c o e f ic ie n te  de d is t r ib u c iô n  y  lo s  su b in d ic es  (o ) y  -  
(w ) in d ic a n  la s  fa s e s  o rg â n ic a  y  a c u o s a .
P a ra  que la  le y  pueda to m a rs e  en c o n s id e ra c iô n  se supo  
n en  la s  s ig u ie n te s  h ip ô te s ls ;
a ) Q ue no se e x tr a ig a n  e s p e c ie s  c a rg a d a s
b ) Q ue e l  iô n  m e tâ lic o  no fo r m e  o tro  c o m p le jo  en la  fa ­
se a c u o s a  ta l co m o  e s p e c ie s  h id ro x o  o p o lim é r ic a s ;  caso  de fo r m a rs e  ha  
b r â  que te n e r  en  cu en ta  lo s  c o e f ic ie n te s  de de Schw aiezenbach, anâlogos  
a lo s  u t i l iz a d o s  en  c o m p le x o m e tr fa .
c ) Q ue la  e s tr u c tu r a  m o le c u la r  sea  la  m is m a  en a m b a s -  
fa s e s , s a lv o  en  lo  qeu a p a r t ic ip a c iô n  d e l d is o lv e n te  se r e f ie r e ,  com o so l 
v a la n te .
d) Q ue no se p ro d u z c a n  re a c c io n e s  q u fm ic a s  e n tre  so lu to
y  d is o lv e n te .
e ) Q ue M R ^  y  R H  sean  la s  û n ic a s  e s p e c ie s  p ré s e n te s  en  
la  fa s e  o rg â n ic a ; s i R H  es un â c id o  p o lip rô t ic o , puede e s ta r  en cua lq u ie  
r a  que se a  la  fo r m a  de la s  e s p e c ie s  R H , s ie m p re  que una de e l la s  sea  
n e u tra ,  o b ie n , cuando fo r m e  cpm p u e s to s  de a s o c ia c iô n  iô n ic a  que puedan  
s e r  e x tr a ld a s  en  la  fas e  o rg â n ic a .
-IGl-
L a  e x p re s iô n  ( I)  no es re g u ro s a  segùn la  T e rm o d in â m ic a  -  
Q u fm ic a  y a  que en  e l la  se u t i l iz a n  c o n c e n tra c io n e s  en lu g a r de a c tiv id a d e s .  
S in  e m b a rg o , en so lu c io n es  d ilu id a s , la s  a c tiv id a d e s  de la s  m o lé c u la s  no -  
c a rg a d a s  son a p ro x im a d a m e n te  ig u a le s  a sus c o n c e n tra c io n e s  m o la re s .
G ra d o  de e x tra c c iô n
E s  de in te ré s  en Q u fm ic a  A n a lf t ic a  co n o c e r e l re n d im ie n  
to  de la  e x tra c c iô n , p a ra  lo  cu a l se d e fin e  e l  g ra d o  de e x tra c c iô n , E , o 
tan to  p o r  c ie n to  de e x tra c c iô n , % E ,  com o  la  re la c iô n  e n tre  la  concen -  
t r a c iô n  de so lu to  e x is te n te  en la  fa s e  o rg â n ic a , [ iv i]o ,  y  la  can tid a d  t o ­
ta l  de s o lu to  p ré s e n té  in ic ia lm e n te  en  la  fa s e  acuo sa, T ^ ,  cuando am bos  
se e n c u e n tra s  en e q u il ib r io .
E  = W  P -  =__ _________ M o _________  ( I I )
[m ] o +  [m ] w
S i y  son lo s  vo lû m e n e s  de la  fase  o rg â n ic a  y  acuo  
sa después de la  s e p a ra c iô n  y c^  y  c . la s  m a s a s  de M  p ré s e n te s  en la  -  
fa s e  o rg â n ic a  y  in ic ia lm e n te  en fas e  acuosa :
Cm ] o [c ^ / v J
( I I I )
de ( I I )  y  ( I I I )  se d ed uce  que:
lO O D .,  100
.M    ^   ( IV )
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donde R  = d en o m in a d a  r e la c iô n  de d is tr ib u c iô n .
L a  e x p re s iô n  ( IV )  ta m b ié n  se puede e x p r e s a r  com o:
D m  = — -  (V )
100 -  % E
y  s i  R  = 1
D  = -----------^ ----------------  (V I )
M  1 0 0  -  % E
S is te m a s  de e x tra c c iô n
E n  la  e x tra c c iô n  de io n e s  m e tâ lic o s , p uesto  que poseen - 
en d is o lu c iô n  acu o sa  c a rg a  e lé c t r ic a ,  es  co n ven ien te  a l t e r a r  de a lgu na  -
m a n e ra  su n a tu ra le z a  p a ra  p o d e r a p l ic a r  la  le y  de d is tr ib u c iô n .
L a s  m o d if ic a c io n e s  que pueden  r e a l iz a r s e  p a ra  c o n v e r t ir  
a una e s p e c ie  iô n ic a  en  o tr a  que pueda s e r  e x tr a ld a  c u a n tita tiv a m e n te  en  
la  fa s e  o rg â n ic a  son fu n d a m e n ta lm e n te :
1 . -  F o r m a c iô n  de c o m p le jo s  de c o o rd in a c iô n  s e n c lllo s
2 . -  C o m p le jo s  tip o  que la  to
3. -  C o m p u es to s  de a s o c ia c iô n  iô n ic a
4 . -  C o m p le jo s  m ix to s  (q u e la to  y  a s o c ia c iô n  iô n ic a )
L o s  c o m p le jo s  a n te r io r e s  se fo rm  an d eb ido  a la  e x is te n -  
c ia  de c ie r ta s  m o lé c u la s  o rg â n ic a s  de a g ru p a c io n e s  a tô m ic a s  ta ie s  que -  
son capaces  de fo r m a r  con lo s  m e ta le s  un d ob le  t ip o  de e n la c e :
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a ) P o r  s u s titu c iô n  de " H "  de los  g ru p o s  âc ld o s  en la  m o lé c u la .
b ) P o r  fo rm a c iô n  de e n la c e s  c o v a le n te s  coo rd in a d o s  p o r la  p re  
s e n c ia  de d o b le te s  e le c trô n ic o s  en e s to s  y  en  o tro s  g rupos de la  p ro p ia  -  
m o lé c u la .
c) P o r  fo rm a c iô n  de co m p u esto s  de a s o c ia c iô n  iô n ic a  o p a re s  iô
n ic o s .
R é s u lta  a s f  un  co n ju n to  e lé c tr ic a m e n te  n e u tro  la  m a y o r  p a r  
te de la s  v e c e s  y  es la  s u s titu c iô n  id e a l p a ra  la  s e p a ra c iô n H q u id o - lfq u id o .
E q u il ib r io s  de e x tr a c c iô n  Ifq u id o - l iq u id e  p o r fo rm a c iô n  de c o m p le jo s .
U n  ag e n te  q u la ta n te , en  g e n e ra l,  puede re p re s e n ta rs e  p o r  
la  fô r m u la  R H , p o r t r a t a r s e  de âc id o s  d é b ile s , que pueden o r ig in a r  corn  
p le jo s  fâ c ilm e n te  e x tr a fb le s  en a lgû n  d is o lv e n te . L a s  co n d ic io n es  que r e -  
g u lan  e s to s  p ro c e s o s  son en  g e n e ra l re a c c io n e s  de e q u il ib r io  iô n ic o .
E n  e l  e s q u e m a  de la  f ig .  27 se in d ic a n  los  p ro ce s o s  y  
e s p e c ie s  p ré s e n te s  en  un s is te m a  tfp ic o  de e x tra c c iô n  y  a l  que se re c u -  
r r i r â  p o s te r io rm e n te  en v ir tu d  de los  d ato s  e x p é r im e n ta le s  que se obten  
gan en  ca d a  caso  p a r t ic u la r .
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r F A S E  O R G A N IC A'Il K J 1
R H  v====^ R " + H *  n R " + m " *  T M Rw n
f a s e  a c u o s a
F ig .  2? E q u i l ib r io s  de e x tra c c iô n
P a ra  m a y o r  s im p lic id a d  en  lo  que sucede se van  a o m i-  
t i r  la s  c a rg a s  de la s  e s p e c ie s  que se c o n s id e ra n  y  se va a  r e a l i z a r  un 
t r a ta m ie n to  in d is t in to  p a ra  e l  r e a c t iv o  q u e la ta n te , R H , y  p a ra  e l  corn p ie  
jo  e x tra fd o . M R ^ .
a ) D e l re a c t iv o  q u e la ta n te
D e b id o  a l  c a r â c te r  de â c id o  d é b il de R H , e l  m e d io  acuo. 
so se c u m p lir â ;  |^ --j
[ r h ]
p o r o tr a  p a r te
D  = —
10 0  -  % E  [ r h ]
de la s  e c u a c io n e s  a n te r io re s  se deduce;
Tr h I w  _ [r h I  o
( V i l )
D  = % E  X R  ,  Çr h I o ( V l l l )
R H  I f v f t  OT. i r  I D l T I y ^
[H ] =
R H[ r 'J w  d  [r ] w
cuando  -------------------------  ^%, e l pH se d en o m in a  de s e m ie x tra c c iô n  y  se r e -
[r 1  w
p ré s e n ta  p o r pH^^y^ . D e  la s  e x p re s io n e s  (V U ) ,  ( V l l l )  y  ( IX )  se l le g a  a;
(X )
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D e la  e x p re s iô n  (X )  se deduce que p o r e n c im a  de p H ^ y ^ , 
R H  e x is te  p re d o m in a n te m e n te  com o R  en la  fase  acuosa, m ie n tr a s  que 
p o r d eb a jo  de e s te  v a lo r  de p H  e x is te  co m o  R H  en la  fas e  o rg â n ic a .
P o r  o tra  p a r te  s i sé conoce y  e l v a lo r  de pH ^y^ se
puede c o n o c e r e l  d e l agen te  com  p ie  ja n te .
b ) D e l c o m p le jo  fo rm a d o
E l  caso  m â s  s e n c illo  e s  squ e l en que e l  iôn  m e tâ lic o  M  
re a c c io n a  con e l lig an d o  R , de a c u e rd o  con:
M w  *  -  ^ * ^ n (w )
L a  esp e c ie  M R ^  es la  que se d is tr ib u y e  e n tre  la s  dos fa  
s e s , p ud iéndose e s ta b le c e r  la s  e c u ac io n es ;
M ,
K  = -------------------------------------------------------  (X I )
'  M "  M :
M  °  
M  -
“ m r  ■ -  - -- .....-
n
m u lt ip l ic a n d o  m ie m b ro  a m ie m b r o  (X19 y  ( X I I )  ré s u lta ;
M .  H :
E n  la  e x p re s iô n  ( X I I I )  E ^ ^  es la  d en o m in ad a  " con stan te  de e x tra c c iô n "
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y  su v a lo r  es ig u a l a;
^ M R  " ^ M R  • n n
es d e c ir ,  a l  p ro d u c to  de la  con stan te  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  y  e l coe  
f ic ie n te  de d is tr ib u c iô n  d el m is m o .
^ M R  v â lid â  a c u a lq u ie r  a c id e z , aunque p o r o tra  p a r
n
te , en  la  b ib l io g r a f la  la  in f lu e n c ia  de la  a c id e z  se e x p re s a  a m enudo, m e  
d ia n te  la  e c u a c iô n  q u fm ic a
m "  + n R H  a M R  . , ♦ n H *  (X IV )w o n(o) w
en  la  que in te rv ie n e  la  c o n c e n tra c iô n  de iones h id rô gen o  y  es den om inad a
" co n s tan te  de e x tra c c iô n  à c id a " , , torn and o la  fo rm a ;
n
,â c id .  M .  M : )
d u c ir  que;
’  [ m - ] . ,  H :
A  p a r t i r  de la s  ecuac ion es  ( IX ) ,  ( X l l l )  y  (X V )  se puede de
C o e fic ie n te  de d is tr ib u c iô n  to ta l
C uando se r e a l iz a  la  e x tra c c iô n  de un iôn  m e tâ lic o  in te re  
sa la  d is tr ib u c iô n  de la  can tid a d  to ta l de m é ta l p ré s e n te  e n tre  la s  dos fa  
s e s , c u a lq u ie ra  que sea  su fo rm a . D e a h l que se d e fin a  e l  c o e fic ie n te  de
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d is t r ib u c iô n  to ta l  com o:
M ^ ;  e s  la  c o n c e n tra c iô n  to ta l de M  en la  fas e  o rg â n ic a ,
es  la  c o n c e n tra c iô n  to ta l de M  en la  fase  a c u o s a .
S i se supone que todo e l  m é ta l se e n c u e n tra  en la  fase  -
o rg â n ic a  c o m o  c o m p le jo  s in  d is o c ia r ,  m ie n tr a s  que en la  acu o sa  e s tâ  ba
jo  la  fo r m a  de iôn:
M .
« M  ■ -  j , )  -  « M R .  ■ M  "n
E s te  caso  es poco fre c u e n te  y  puede c o n s id e r a rs e  com o  - 
un caso  p a r t ic u la r  d e l c o m p o rta m ie n to  g e n e ra l en e l  que, en  la  fa s e  acuo  
sa, e x is te  e l e q u il ib r io  donde e l m é ta l es tâ  en p a rte  c o m p le ja d o  y  en p a r  
te l ib r e ;  e n  e s te  caso  :
[^ ^ n ] ,
M w  * M '
D m  = — %------------------z— ; --------  ( X V I I I )
ten ie n d o  en  cu en ta  la s  e x p re s io n e s  ( X l l ) ,  (X I ) ,  ( V I I )  y  ( V l l l )  se obtiens; 
^  ^ M R n  _ ^ M R n  ( X IX )
M
[ H r x D ^ H  1 ♦ -------------------------------------------
K . X  K l l . .  X  { R I ^  "
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S iendo  ©  = R H
«f «RH H "
S i 1, la  e x p re s iô n  ( X IX )  to m a  la  fo rm a ;
°M R _  » » « S h  •  h ;
W« M ------------------------3 -------------— ---------------------------“ r h
E n  la  zona en que se cu m p le  e s ta  con d ic iô n  y  de la  ecua  
c iô n  (X X )  se deduce que ;
a ) D j^  es in d epen d ien te  de la  c o n c e n tra c iô n  de iôn m e tâ lic o  que
se e x tr a e , p or lo  que e l  m étod o  se puede u t i l i z a r  tan to  en m a c ro  com o
m ic r o e s c a la .
b ) D j^  de pende de R H ^ , de m a n e ra  que p a ra  cada s is te m a  con ­
c re te  s i R H  au m en ta  D . ,  au m e n ta  c o r re la t iv a m e n te  y la  e x tra c c iô n  se -
o M  ■
m e jo ra  (e fe c to  d e l exceso  de re a c t iv o ) .
c ) Q ue es funciôn  d e l pH de la  fase  acuosa, cuyo s ig n ific a d o  
se d is c u te  a con tin uac iô n:
In flu e n c ia  d e l pH en la  e x tra c c iô n  de q u e la to s  m e tâ lic o s
D e la  e x p re s iô n  (X X ) se deduce fâ c ilm e n te  com o a fe c ta  e l  
pH  a lo s  e q u ilib r io s  de e x tra c c iô n . Si e l  pH au m en ta  D ^  ta m b ié n  lo  hace  
f a v o r ec ién d ose  la  e x tra c c iô n  y  v ic e v e rs a .
-169-
S i en la  e x p re s iô n  (X X )  se to m a n  lo g a ritm o s ;  
io g  D m  = Idg  D ^ ^  f  log  + n log -  n lo g  R H ^  ♦ n p H - ^ lo g
lo g  D j^  = 4 npH (X X I)
donde ^  = lo g  * log * n log  + n lo g  R H ^  -n lo g
d e  ( X X I )  se deduce que è l  log  es fun c iô n  l in e a l  d e l pH , s iend o  la  c a r  
ga de la  e s p e c ie  c o m p le ja  la  con stan te  de p ro p o rc io n a lid a d  o la  pen d ien te  
de la s  d ife re n te s  re c ta s  que pueden o b te n e rs e  en la  re p re s e n ta c iô n  : 
lo g  = f (p H ).
S i se supone que la  e x tra c c iô n  ha ten ido  lu g a r  en un 50 %,
lo  c u a l im p lic a  que = 1 ( lo g  = 0 ), e l  v a lo r  de pH c o rre s p o n d ie n -
te  re c ib e  ta m b ié n  e l  n o m b re  de pH de s e m ie x tra c c iô n  y  se re p ré s e n ta
p o r  p H . . , s iend o  es te  un v a lo r  c a r a c te r ls t ic o  de cada s is te m a .
1/2
D e la  e x p re s iô n  (X X I)  e in tro d u c ie n d o  e l concepto  de p H jy^
ré s u lta :
O  = npH ^yg  4 ^  = = = = >  ^
s u s ü tu y e n d o  e s te  v a lo r  en la  e x p re s iô n  (X X I)  ré s u lta ;
log  = n (pH  -  p H jy g )  ( X X I I )
e x p re s iô n  que e s ta b le c e  la  re la c iô n  e n tre  e l lo g a r itm o  d e l c o e fic ie n te  de d is  
t r ib u c iô n  y  e l  pH y  e l pH^yg .
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L a  ecuac iôn  ( X X I I )  p e r m l te  c o n o c e r s i es  o no p o s ib le  la  
s e p a ra c iô n  de dos ion es  a un d e te rm in a d o  v a lo r  de p H , o. a  que v a lo r  de 
pH  debe l le v a r s e  un s is te m a  p a ra  que sea p o s ib le  e s ta  s e p a ra c iô n .
E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  que se exponen a co n tin u a c iô n , 
se ha sup ues to  una re la c iô n  de e x tra c c iô n :
R  = y , , /  V ,  = 1
m ie n tr a s  no se in d iq u e  lo  c o n tra r io .
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I V .  2 . -  E X T R A C C IO N  D E L  S IS T E M A  H g ( I I ) /N X  E N  P R E S E N C IA  D E  D F G
C O N  A L C O H O L E S  A L IF A T IC O S
Sigu iendo  e l  e s q u e m a  de tra b a jo  p ro pu esto  en la  f ig . 2 y  
de a c u e rd o  con lo  expuesto  en los  c a p ftu lo s  I I I .  3 y 111 .3 .3 , se p ro céd é  a 
e s tu d ia r  e l  c o m p o rta m ie n to  d e l s is te m a  H g (H ) /N X ,  en p re s e n c ia  de D F G  
co m o  ag en te  s in é rg ic o  de e x tra c c iô n  en a lc o h o le s  a l ifâ t ic o s .
E l  p r im e r  p ro b le m s  p râ c tic o  que h ay  que s o lv e n ta r  es e l
p la n te a d o  p o r la  u ti l iz a c iô n  de la  D F G . Se d e s c a rta  e l  uso de su c lo r h i-
d ra to  p o r  a s e g u ra r  é s te  una c o n c e n tra c iô n  a l ta de C l en e l  m e d io  de cü
s o lu c iô n  o r ig in a l d e l c o m p le jo  H g (H ) /N X , con lo  que se p o d rfa  fa v o re c e r
2~
la  e x tra c c iô n  d e l c o m p le jo  C l^ H g  en fo rm a  de p a r  iô n ic o  con e l  iôn  
D F G H *  segùn:
C l^ H g ^  4 2 D F G i r  = = = ^  (C l^ H g ^  ) || (D F G H ^ )g
o b ie n  la  e x tra c c iô n  d e l com pu esto  C l^ H g , en p re s e n c ia  d e l segundo d i ­
s o lv e n te  (7 0 ).
P o r  o tra  p a r te , d eb ido  a que no es pos ib le  u t i l i z a r  la  -  
D F G  en c o n c e n tra c io n e s  e le v a d a s , com o con secu enc ia  de su es c as a  solu- 
b ilid a d  en agua. hay que d e c id ir  cu a l va a s e r  e l m ed io  de so p o rte  de es  
ta s u s ta n c ia  p a ra  que in te rv e n g a  en la  re a c c iô n  de c o m p le ja c iô n  en la  fo r  
m a  que in te re s a .
E n  p r in c ip io , h ay  dos p o s ib ilid a d e s : 1 ) que la  D F G  vaya
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d is u e lta  en  e l com ponente  m enos h id r o f ll ic o  de lo s  que con s tU u yen  los  -  
dos m e d io s  de d is o lu c iô n , o 2 * )  que la  D F G  se anada en  una c o n c e n tra ­
c iô n  a p ro x im a d a , y  p o r supuesto  e n tre  s u fic ie n te m e n te  a l ta ,  p a ra  que se  
p ro d u z c a  su d is tr ib u c iô n  e n tre  am b a s  fas e s  y  a c tù e , p r in c ip a l m en te  en  -  
fo r m a  d in â m ic a  com o agente  s in é rg ic o  o in d u c to r  d e l fen ô m en o  de e x tr a £  
c iô n .
P o r  supuesto  en  e l p r im e r  c a s o , lo  p r im e r o  que hay que  
e s ta b le c e r  s e râ  s i la  D F G  puede in te ra c c io n a r  con lo s  d is o lv e n te s  que se  
van  a  c o n s id e r a r  p a ra  s a b e r s i  deben e s p e ra r s e  c o n s e cu e n c ia s  n eg a tiv a s  
p a ra  la  e x tra c c iô n  que se d es e a . L o s  re s u lta d o s , p o r sup uesto , pueden  
r e s u l ta r  in d ic a tiv e s  de lo  que se puede e s p e r a r  que suceda s i  se p ro c é ­
dé a s e g u ir  e l  segundo tipo  de o p e ra c iô n  y ,  en c u a lq u ie r  caso , e l  e s tu -
d io  se debe p la n te a r  sob re  una e x p e r ie n c ia  de tip o  c in é tic o  con c a râ c te r
de in v e s tig a c iô n  sob re  la  in f lu e n c ia  d e l t ie m p o  y  de la  e x p o s ic iô n  a la  - 
lu z  s o la r .
E n  es te  se n tid o , se l ie  va a  cabo  un e s tu d io  de  la  in flu e n  
c ia  d e l t ie m p o  y  de la  lu z , conociendo  p r% v iam en te  los  e s p e c tro s  de a b -  
s o rc iô n  de la  d is o lu c iô n  de D F G  en los  d is o lv e n te s  consignados en I I I .  3 .3 .
P ro c e d im  le n to :
P a ra  p r e p a r a r  la s  d is o lu c io n e s  a p a r t i r  de la s  cu a l es se -  
van  a o b te n e r lo s  e s p e c tro s  de a b s o rç iô n  y ,  p o s te r io r  -  
m e n te , l le v a r  a cabo  e l  e s tu d io  de la  in f lu e n c ia  d e l tiem _  
po, se d is u e lv e n  0 ,1  g de D F G  en 4 , 5 m l de lo s  d is o lv en tes
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c o n s id e ra d o s , con lo  que se o b tien e  una s'oluciôn a l  2, 2 % - 
(p e s o /v o lu m e n ). P a r a  e l  e s tu d io  de la  in f lu e n c ia  d e l tie rn . 
po se m id e n  la s  a b s o rb a n c ia s  de cada  una de la s  s o lu c io  
nes ré s u lta n te s  a 590  n m , fre n te  a l  d is o lv e n te  c o m o  b la n  
CO e s p e c tro fo to m é tr ic o . E n  todos los  casos se u t i l iz a n  cu 
b etas  de 1 cm  de paso  6 p tic o  p ro v is ta s  de tap6n  e s m e r i -  
lad o .
L o s  e s p e c tro s  de a b s o rç iô n  se o b tien en  en la  fo r m a  c o n -  
v e n c io n a l.
E l  e s p e c tro  de a b s o rç iô n  de la  D F G  re p re s e n ta d o  en la  -  
f ig .  29, no r é v é la  n inguna banda in te n s a  en la  re g iô n  d e l v is ib le .  A  long! 
tudes de onda in fe r io r e s  a 4 00  nm  la  a b s o rb a n c ia  se in c re m e n ta  con s ide- 
ra b le m e n te  p a ra  o r ig in a r  p ro b a b le m e n te  una banda in te n s a  en e l  u ltrav io _  
le  ta .
D e l e s tu d io  de la  in f lu e n c ia  d e l t ie m p o  Ile v a d o  a  cabo  
p o r  m e d id a  de la  a b s o rb a n c ia  de la s  d is o lu c io n e s  de D F G  a 590  nm  (lon_  
g itu d  de onda e le g id a  de a c u e rd o  con los  d a to s  c u a lita t iv o s  exp u e s to s  en
I I I .  3 . 3 ), se  o b s e rv a  que la  D F G , en lo s  m e d io s  c o n s id e rad o s  en  I I I .  3 . 3. 
a s i co m o  en  la  m e z c la  a lc o h o l is o a m Il ic o -C H C lg ,  e x p é r im e n ta  un a u m e n -  
to  l in e a l  a  m e d id a  que lo  hace e l  t ie m p o , e v a lu a b le  en un in c re m e n to  de 
a b s o rb a n c ia  p o r h o ra  ig u a l a 0. 0025  (a l  m en os  d u ra n te  la s  7 p r im e r a s  -  
h o ra s  e s tu d ia d a s ) . E s te  v a lo r  im p lic a  que se pueden r e a l i z a r  m e d id a s  ex  
p e r im e n ta le s  a l m en o s  d u ra n te  la s  c u a tro  p r im e r a s  h o ra s  después de ha 
b e r  d is u e lto  la  D F G , no re s u lta n d o  v ia b le  es te  p ro c e d im ie n to  s i se q u ie - 
r e n  u t i l i z a r  e s ta s  d is o lu c io n e s  d u ra n te  la rg o s  p é r io d e s  de t ie m p o .
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E n  re s u m e n , se opta p or d is o lv e r  la  cantidad  c o n v e n ie n ­
te de D F G  en e l  d is o lv e n te  adecuado , siendo su p e rfo d o  de u t i l iz a c iô n  -  
p o s te r io r  no s u p e r io r  a  4 h o ra s , o b ie n  r e a l i z a r  su d is o lu c iô n  en  e l  m o -  
m e n to  de in ic ia r  la s  e x p e r ie n c ia s , segûn convenga de a c u e rd o  con  e l  des  
a r r o l lo  de la s  m is m a s .
S im ila r e s  re s u lta d o s  se o b tien en  tan to  en p re s e n c ia  com o  
en a u s e n c ia  de lu z .
I V . 2 . 1 . -  E S T U D IO  E X P E R IM E N T A L  D E  L A S  C O N D IC IO N E S  F IS IC A S  P E
S E P A R A C IO N
E s  sab id o  que un p ro ce s o  com  p ie  to de e x tra c c iô n  l le v a  -  
co n s ig n  una s e r ie  de o p e ra c io n e s  f is ic a s  p re v ia s  a la  obtenc iôn  de la  f a ­
se o rg â n ic a  o acuosa ré s u lta n te s , p a ra  lo  c u a l es n e c e s a rio  un tie m p o  -  
de a g ita c iô n  ô p tim o  p a ra  l le g a r  a l e q u ilib r io , y  una s e p a ra c iô n  de fa s e s .
S i e l  p r im e r  d is o lv e n te  (g e n e ra lm e n te  agua) es so lu b le  -  
en a lg u n a  m e d id a  en e l  segundo d is o lv e n te , puede h a c e rs e  in c lu s o  necesa  
r io  in t r o d u c ir  una o p e ra c iô n  de secado , que puede s e r  v e r if ic a d a  m e d ia n  
te e l  e m p le o  de agen tes  d ese c a n te s , que d ep en d erân  de cada  s is te m a  con 
c r e to .  O tr a  ra z ô n  p a ra  su e m p le o  s é r ia  la  p o s ib ilid a d  de fo rm a c iô n  de - 
e m u ls io n e s  en  e l seno de la  fa s e  o rg â n ic a .
E n  cuanto  a la  a g ita c iô n , puede l le v a r s e  a cabo m ed ian te  
d is p o s it iv o s  m e c â n ic o s , b ie n  m a n u a lm e n te , u tiliz a n d o  em budos de d e c a n -
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ta c iô n  c o n v e n c io n a le s , o tubos de en sayo  c o n v e n c io n a lm e n te  c e rra d o s .
P a ra  la  s e p a ra c iô n  de fa s e s  e x is te n  m étodos basados en 
p ro c e s o s  de d e c a n ta c iô n , f i l t r a c iô n  y  c e n tr ifu g a c iô n . L a  d e c a n ta c iô n  su  
pone una s e r ie  de in c o n v e n ie n te s  de tip o  p râ c t ic o , e n tre  o tro s , s é p a ra  -  
c iô n  de fa s e s  le n ta , e m p le o  o b lig a to r io  de em b ud os de d e c a n ta c iô n , e tc . ; 
la  f i l t r a c iô n  puede s e r  lle v a d a  a cabo en a lg u n o s  ca s o s , s o b re  todo s i - 
e x is te  fa s e  s ô lid a  s i b ie n  se c o r r e  e l  r ie s g o  de p o s ib le s  a d s o rc io n e s  de  
m a t e r ia  c o lo ra n te  en  e l  m a te r ia l  f i l t r a n t e ,  le n t itu d , p e rd id a s  de d is o lv e n  
te ,  e tc . ; p o r û lt im o  la  c o n trifu g a c iô n  im p lic a  a l  ta s v e lo c id a d e s  de sepa­
ra c iô n  de fa s e s , buena re p ro d u c tib il id a d , a h o r r o  de tie m p o , aunque obU  
ga a  t r a b a ja r  con  v o lû m e n e s  pequenos. A s f  y  todo és te  m é to d o  es v aU  
do r e c u r r ié n d o s e  a e l  con fre c u e n c ia .
E n  e s ta s  e x p e r ie n c ia s  se r e c u r r e  a a g ita c iô n  m a n u a l, uU  
l iz a n d o  tubos de en s a y o  p ro v is to s  con tapôn  de ro s c a .
P a r a  la  s e p a ra c iô n  de la s  fa s e s  se u t i l iz a  la  c e n tr ifu g a -  
c iô n , h ac ie n d o  u so  de c e n tr ifu g a s  que ope ra n  h as ta  5 .0 0 0  rp m . U na v e z  
s e p a ra d a s  la s  fa s e s  se s é p a ra  la  fas e  o rg â n ic a  y / o  la  acuosa m e d ia n te  
p ip e ta s  P a s te u r .
E n  e s te  sen tid o  se ha e s tu d ia d o  e l e fe c to  de la  a g ita c iô n  
e n  los s is te m a s  N X /D F G  y H g ( I I ) /N X /D F G  a f in  de p od er e v a lu a r  e l  t ie m  
p o  n e c e s a r io  p a ra  a lc a n z a r  e l e q u il ib r io  de e x tr a c c iô n .
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P r o c e d lm ie n to :
Se a g ita n  d u ra n te  p erfo d o s  de t ie m p o  v a r ia b le  co m p ren (H  
dos e n tre  30  seg . y  4 m i n . , s o lu c io n e s  que co n tie n e n  -  
in ic ia lm e n te ;
F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a  la  e s ta b le c id a  en  IV . 2 .
F a s e  acuo sa  ; 1 ,0  m l  de N X  0 ,5  m l  de H g (I I )  -
10  y  5, 0 m l  de s o lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  -  
de pHj^ = 7, 0 con p o s te r io r  d ilu c iô n  de todas la s  m u es  -  
t r a s  h a s ta  25 m l con auga d e s t ila d a . L a s  m e d id a s  e x p é ­
r im e n ta le s  se r e a l iz a n  a 590  n m , u tiliz a n d o  p a ra  e l lo  cu  
b eta s  de 1 cm  de paso ô p tic o  p ro v ls ta s  de tapôn e s m e r l  
lad o , s iend o  e l  b ia n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o , a i r e .
E n  la  f ig , 28 se ha re p re s e n ta d o  la  a b s o rb a n c ia  a  59 0  -
nm  de e x tra c to s  de a lc o h o l is o a m f l ic o ,  com o  e je m p lo  re p re s e n ta t iv e  de
lo s  u t i l iz a d o s , que c o n tie n e n  N X  y  c o m p le jo  f r e n te  a l  t ie m p o  de a g ita c iô n
(t  ), en  la  que se o b s e rv a  que a p a r t i r  de 30 seg  -  1 m in . la  ab s o rb a n
ag —
c ia  se m a n tie n e  con stan te  tan to  p a ra  e l  r e a c t iv o  com o  p a ra  e l  c o m p le jo  
e x tra fd o ;  e s to  im p lic a  que b as tâ n  30 s e g . -1  m in . de a g ita c iô n  m a n u a l pa 
r a  l le g a r  a l  e q u il ib r io  de e x tra c c iô n .
E n tre  los  ag en tes  d es e c a n te s  c o m p a tib le s  p a ra  s is te m a s  
de e s te  t ip o  re c o m e n d a d o s  p o r la  b ib l io g ra f fa  (7 1 , 7 2 );a n h fd r id o  fo s fô r ic q
S O ^ C a  g ra n u la d o ; s a le s  n e u tra s  a h id ra s  (S O ^ N a ^ , C l^ C a , S O ^ M g , SO^Ca, 
e t c . , ) se l le g a  a la  co n c lu s iô ri de que e l  S O ^N a^  y  e l  S O ^M g  a n h id ro s  -  
conducen  a una buena re p ro d u c tib il id a d  de la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s  .
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F ig . 28. In f lu e n c ia  de la  a g ita c iô n
M e d ia n te  la  u t il iz a c iô n  de e s ta s  su s tan c ias  se a s e g u ra  la  
in s o lu b il iz a c iô n  en la  fa s e  o rg â n ic a  d e l agen te  d esecan te  p o r fo rm a c iô n  -  
de lo s  c o rre s p o n d ie n te s  h id ra to s
SO^NSg ♦ 10 HgO SO^Na^ . lo  H^O
S O ^M g  4 7 H gO  ^ S O ^M g . 7 H ^O
no a fe c tâ n d o s e  a d e m â s  la  e s ta b ilid a d  de los  a lc o h o le s  e m p le a d o s . D e la  
fo rm u la c iô n  de lo s  c o rre s p o n d ie n te s  h id ra to s  fo rm  ados a p a r t i r  de los  -  
agen tes  d es e c a n te s  s e le c c io n a d o s , se e lig e  d e f in it iv a m e n te  e l  SO ^N a^ y a  -
-1 7 8 -
que en g lo b a  en su  h id ra to  m â s  m o lé c u la s  de agua que e l  S O ^ M g .
E s  de su p o n er que, d eb ido  a  la s  p e q u e flis im a s  ca n tld a d e s  
de agu a  d is u e lta s  en lo s  a lc o h o le s , e l  uso  de SO ^N a^ no In te rv e n g a  en -  
p ro c e s o s  de  r e t r o e x tr a c c iô n  y a  com entado s  e n  e l  c a p ltu lo  1 .2 .
IV .  2 . 2 . -  IN F L U E N C IA  D E L  pH E N  L O S  E S P E C T R O S  D E  A B S O R Ç IO N  Y  
E N  L A  E X T R A C C IO N  D E L  S IS T E M A  N X /D F G
A  f in  de p od er e s t im a r  e l  c o m p o rta m ie n to  d e l s is te m a  -  
N X /D F G  re s p e c te  a la  a c id e z  d e l m e d io , se ha I le v a d o  a cabo  un es tu d io  
de la  in f lu e n c ia  d e l pH ^ en lo s  e s p e c tro s  de a b s o rç iô n  d e l N X  en p re  sen  
c ia  de D F G , en e x tra c to s  de lo s  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  en I I I .  3 . 3 .
P ro c e d im ie n to :
Se o b tien en  lo s  e s p e c tro s  de a b s o rç iô n  d e l s is te m a  N X /  
D F G , en los  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s , en  la  re g iô n  d e l -  
v is ib le ,  de a c u e rd o  con lo  expu esto  en IV .  2 . 1 . ,  a p a r t i r -  
de so lu c io n es  que c o n tien en  in ic ia lm e n te ;
a ) F a s e  o rg â n ic a ; c o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en IV .  2 .
b) F a s e  acuosa ; 1 ,0  m l  de N X  10  ^ M ; 5 ,0  m l  de ré g u la  
d o r C itH -P O ^ H N a g d e  pHj^ v a r ia b le ,  con p o s te r io r  d ilu  
c iô n  de todas la s  m u e s tra s  a 2 5 ,0  m l  con agua d e s ti -  
la d a . E n  todos los  caso s  se u t i l iz a n  cu b e tas  de 1 cm  
de paso ô p tico  p ro v is ta s  de tapôn e s m e r iia d o , u t i l iz a n ­
do com o b lan co  e s p e c tro fo to m é tr ic o  a ir e .
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D e  la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , se m u e s tra n  en  la  f ig . 29 
lo s  e s p e c tro s  de a b s o rç iô n  d e l s is te m a  N X /D F G  a d ife re n te s  v a lo r e s  de 
pHg (p H  de e x tra c c iô n ) , m e d id o  s o b re  la  s o lu c iô n  acuosa f in a l  ré s u lta n te  
de la  e x tr a c c iô n  p re v ia  s e p a ra c iô n  de fa s e s , p a r a  e l  caso  d e l a lc o h o l is o  
a m f l ic o  c o n s id e ra d o  com o  e je m p lo  r e p r e s e n ta t iv e  d e l c o m p o rta m ie n to  d e -  
lo s  e s tu d ia d o s .
E n  e s to s  e s p e c tro s  se o b s e rv a n  dos m â x im o s  de a b s o r  -  
c iô n  c e n tra d o s  a 465  y  590 n m .
R e s p e c to  a l  m â x im o  de a b s o rç iô n  c o rre s p o n d ie n te  a 590  
nm  se a d v ie r te  un e fe c to  h ip o c rô m ic o  a  m e d id a  que a u m e n ta  e l  p H  11e- 
gando a d e s a p a re c e r  a v a lo r e s  de pH^ p rô x im o s  a 10 (no re p re s e n ta d o  en  
la  f ig u ra ) .  A s fm is m o  se o b s e rv a  un d e s p la z a m le n to  h ip o c rô m ic o  de es ta  
b an da  a m e d id a  que a u m e n ta  e l  pH .
A  46 5  n m , se a d v ie r te  ta m b ié n  un e fe c to  h ip o c rô m ic o  a m e  
d id a  que a u m e n ta  e l  pH ^, que l le g a  in c lu s o  a d e s a p a r e c e r  a v a lo re s  de pH^ -  
p rô x im o s  a  9, v a lo r  p a ra  e l  que so lo  se o b s e rv a  e l  e s p e c tro  de la  D F G .
E n  e s to s  e s p e c tro s  no se a d v ie r te  la  e x is te n c ia  de puntos 
is o b é s tic o s  d e fin id o s  en e l  in te rv a lo  de lo n g itu d e s  de onda e s tu d ia d a s  p a ra  
los  v a lo re s  de pH en que e l  N X  a c tû a  co m o  c o m p le ja n te , aunque no se -  
d e s c a r ta  la  p o s ib ilid a d  de que e s to s  puntos puedan a p a r e c e r  en e l  u lt r a  -  
b io le ta .  E s ta  s itu a c iô n  e s , p o r o tra  p a r te , p ré v is ib le  y a  que la  concen  - 
t ra c iô n  a n a lf t ic a  in ic ia l  a l  r e p a r t l r s e  e n tre  la  fase  acuosa y  o rg â n ic a  no
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se m a n tie n e  con stan te  en n inguna de e lla s  a cada  v a lo r  de p H  co m o  con  
s e c u e n c ia  de la  v a r ia c iô n  en e l  re n d im ie n to  de la  e x tra c c lô n , de a h fq u e  
lo s  p o s ib le s  puntos is o b é s tlc o s  sean  in a d v e r t ib le s .
D e  la  f ig .  29, se puede d e d u c ir  ta m b ié n  que en  la  e x t r a  
c c iô n  d e l N X  en los  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  p a r t ic ip a n  fu n d a m e n ta lm e n te  
a l  m e n o s  dos e s p e c ie s  lô n ic a s ; de una p a r te  la  e s p e c ie  N X H g  re s p o n s a ­
b le  d e l m ajc im o  a  590  n m , que es la  que p ré d o m in a  en e l  in te r v a lo  de -
3 ”
p H g 7, 3 -  9, 0 y  de o tra  p a r te  la  e s p e c ie  N X H g  y  la s  con jug adas  m â s  -  
â c id a s  re s p o n s a b le s  de la  banda a 465  n m  y  que p ré d o m in a  a v a l  o re  s de 
pH  â c id o s . E s ta s  su p o s ic io n es  v ie n e n  apoyadas  p o r  lo s  hechos  e x p e r im e n  
ta ie s  expu esto s  en  lo s  c a p itu le s  I I .  1 . 7 .  y  I I I .  3 . 1 .  a c e rc a  d e l c o m p o r ta -  
m ie n to  de lo s  s is te m a s  N X /A lc c h o I-a g u a  y  N X /D F G  en m e d io  acu o so .
E n  la  f ig .  30  se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  de la  a b -  
s o rb a n c ia  a 590  nm  con e l p H ^ , p a ra  los  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s . E n  -  
e l la  se puede o b s e rv e r  que la  e x tra c c lô n  d e l N X  en p re s e n c ia  d e  D F G  
c o m ie n z a  a v a lo re s  de pH^ p rô x im o s  a  10  p a ra  c o n t in u e r  h a s ta  v a lo re s
4~
de pH ^ p rô x im o s  a 8 en fo rm a  de la  e s p e c ie  N X I^  en que la  a b s o rb a n
g “
c ia  d is m in u y e  p o r s e r  la  e s p e c ie  N X H ^  y  con jug adas  m â s  à c id a s  la s  -  
que p re d o m in a n  a v a lo re s  de p H  m â s  âc id o s  y  p o r  tan to  la s  que se e x -  
t ra e n  en p re s e n c ia  de D F G .
P o r  o tra  p a r te  s i se r e c u r r e  a l  d ia g ra m s  lo g . Cj= f(p H )  
c o rre s p o n d  le n te  a l s is te m a  D F G H ^ /D F G  expu esto  en la  f ig .  31 y  co n s i -
N X /D F G
1 DFG
a p H ,= 8 .7
3 / /  8 ,3
4 / /  7 .8
5 / /  7 ,30,8
0,2
7008005004 0 0
\ l n m )
F ig . 29. E sp ectro s  de a b so rc ién  d e l s is te m a  N X /D F G  en a lco h o l 
is o a m fiic o
N X / O F  G
0.8
X  • 5 9 0 nm
Alcohol
•  Iso-aml l ico
0.4
A  I s o - ba t i l i co
O N - b u t i l i c o
0.2
8 9 lO 117 PH,
CO
CO
F ig . 30. Ifif lu e n c ia  d e l pH en  e l  s is te m a  N X /D F G .
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F ig . 31. D ia fr a m a  lo g  c. = ffp H i d e l s is te m a  D F G H V D F G
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d e ra n d o  la  n a tu ra le z a  a n iô n ic a  d e l N X , e l  c o m p o rta m ie h to  d e l N X  d esd e  
e l  punto  de v is ta  de la  e x tra c c lô n  es  lô g ic o , y a  que la  e s p e c ie  D F G H  *  
p o r  t r a t a r s e  de un e le c t r o l) to  "c a rg a d o "  no t ie n e  a s o c ia c iô n  iô n ic a  en  e l  
e q u l l ib r io  â c id o -b a s e
D F G H ^  + R O H  T ^  D F G  + R O H *
con e l  d is o lv e n te  e x t r a d a n te  y  p o r  ta n tto  e l  pK ^ de la  D F G  no es a fe c -  
tad a  p o r la  c o n s tan te  d ie lé c t r ic a  d e l m is m o , s iend o  p ré d o m in a n te  la  e s ­
p e c ie  D F G H * ,  a p a r t i r  de v a lo re s  d e  p H  in fe r io r e s  a  su p K ^ , y  s e r  ca  
p az  de fo r r t ia r  un c o m p u es to  de a s o c ia c iô n  iô n ic a  con la  e s p e c ie  iô n ic a  
p ré d o m in a n te  d e l N X  a esos v a lo r e s  de p H  segûn la  e c u ac iô n  q u fm ic a ;
"  f  n D F G H *  ^ (D F G H * )  Il (N X h "  ) 
m  n i l  m
N X H
T a m b ié n  de la  f ig .  30  se puede d e d u c ir  c u a lita t iv a m e n te  
que, a l  m is m o  pH ^ y  s i no se tie n e  en  c u en ta  e l re n d im ie n to  de la  e x -  
t ra c c iô n , los  v a lo re s  de la s  a b s o rt iv id a d e s  m o la re s  en  los a lc o h o le s  con  
s id e ra d o s  s ig u en  la  s e c u e n c ia ;
is o b u tf l ic o  y  b u tf l ic o  y  is o a m fiic o
p ud ién do se  s e r  in te rp re ta d o  e s te  hecho  com o re s u lta d o  de la  d ife re n te  -  
s o lu b ilid a d  de lo s  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  en agua, y a  que s igu en  una se 
c u e n c ia  a n â lo g a .
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I V .  2 . 3 . -  IN F L U E N C IA  D E L  pH E N  L O S  E S P E C T K O S  D E  A B S O R C IO N  Y  
E N  l a  E X T R A C C IO N  d e l  s i s t e m a  H g ( I I ) /N X /D F G
A  f in  de p od er e s t im a r  e l  c o m p o rta m ie n to  d e l s is te m a  -  
H g ( I I ) /N X /D F G  con  la  a c id e z d e l m e d io , se ha lle v a d o  a cabo un es tu d lo  
e s p e c tro fo to m é tr ic o  de la  in f lu e  ne ia  d e l pH ^ en lo s  e s p e c tro s  de a b s o r -  
c iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  en p re s e n c ia  de D F G , en  e x t r a d o s  de  los  
a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  en  I I I .  3 , 3 .
P ro c e d im ie n to :
Se ^obtienen los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  H g (H /
N X /D F G ,  en lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s , en  la  re g iô n
d e l v is ib le ,  de a c u e rd o  con lo  expu esto  en. IV .  2 . 1 . ,  a p a r
t i r  de so lu c io n es  que c o n tie n e n  in ic ia lm e n te .
a ) F a s e  o r gà n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a IV .  2.
b ) F a s e  a c u o s a : 0 ,5  m l de H g ( l l )  10 ^ M ; 1 , 0  m l  de N X  
lO ’ ^ M  y  5, 0 m l  d e  re g u la d o r  C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  
v a r ia b le ,  con  p o s te r io r  d ilu c iô n  de todas la s  m u e s tra s  
a 2 5 ,0  m l  con agua d e s t ila d a . E n  todos los  casos  se  
u t i l iz a n  cu b e tas  de 1 cm  de paso  ô p tico  p ro v is ta s  de 
tapôn  e s m e r ila d o , u ti l iz a n d o  com o b lan c  o e s p e c tro fo to  
m é t r îc o  a ir e .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d o s , se m u e s tra n  en  la  fîg .32  
lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  a d ife re n te s  v a ­
lo r e s  de p H g , p a ra  e l  caso  d e l a lc o h o l is o a m f iic o  com o e je m p lo  r e p r e ­
s e n ta tiv e  d e l c o m p o rta m ie n to  de los  e stud lad  os.
A0/.
70060 0 60040 0
CO05
X ( n m )
F ig , 32. E s p e c tro s  de absorc iO n  d e l s is te m a  H g ( I I ) /N X /D F G  en a lc o h o l 
is o a m illc o .
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E n  estos  e s p e c tro s  se o b s e rv a n  dos m â x im o s  de a b s o r -  
c iô n  c e n tra d o s  a 46 5  y  590 n m , a s f com o  un punto de c o r te  a 525 n m .
R e s p e c te  a la  banda con m â x im o  a 465  n m , se o b s e rv a
un e fe c to  h ip o c rô m ic o  a m e d id a  que au m e n ta  e l  pH^, lle g a n d o  a d esap a-  
r e c e r  a v a lo r e s  de pH p rô x im o s  a 9.
A  590 n m , se o b s e rv a  ta m b ié n  un l ig e r o  d e s p la z a m le n to  
b a to c rô m ic o  a m e d id a  que au m en ta  e l  p H ^. Ig u a lm e n te  se o b s e rv a  un -
c la r o  e fe c to  h ip e rc r ô m ic o  cuando au m en ta  e l  pH  desde v a lo re s  de pH ^ -
â c id o s  h a s ta  un v a lo r  de pH^ p rô x im o  a 8 en que es te  e fe c to  p asa  a
s e r  h ip o c rô m ic o  com o puede v e rs e  en la  f ig .  3 2 .
R e s p e c te  a l  punto de c o r te  de es to s  e s p e c tro s  a 5 2 5 n m , 
no se puede c o n c lu ir  que sea un punto is o b é s tic o , deb ido  a l  d ife re n te  r e n ­
d im ie n to  en  la  e x tra c c lô n  d e l c o m p le jo  con e l  p H , es d e c ir ,  la s  co n s id £
ra c io n e s  a  e s te  re s p e c te  e x p u esta  en IV .  2 .3 .  p a ra  e l  caso  d e l N X  son
ig u a lm e n te  v â lid a s  en e s te  c a s o ,
D e la  f ig . 32 , ta m b ié n  se puede d e d u c ir  que en la  e x -  
t ra c c iô n  d e l iô n  H g ( I I )  p o r fo rm a c iô n  de corn p ie  jo s  con e l N X  en p re s e n  
c ia  de D F G , fu n d a m e n ta lm e n te  p a r t ic ip a n  dos e s p e c ie s ; de una p a r te  la
4 "
e s p e c ie  N X H ^  re s p o n s a b le  de la  banda a 59 0  n m , que es la  que p redo -
3 “
m in a  en e l  in te r v a lo  de pH ^ 8 -  10 y  de o tr a  la  es p e c ie  N X H ^  y  co n ­
ju g a d a s  m â s  âc id a s  re s p o n s ab le s  de la  banda a 465  nm  que p re d o m in a n  
a v a lo r e s  de pH  â c id o s .
-l.'ÎS -
A
»,o
is o -h u ta n o !
7 9 lO 118
F ig . 33. In flu e n c ia  d e l pH^ en e l  s is te m a  H g ( I l ) /W X /D F G .
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E n  la  f ig . 33 se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  de la  ab s o rb a n  
c ia  d e l s is te m a  H g ( l I ) /N X /D F G  a 590 nm  con e l  pH^ p a ra  los  a lc o h o le s  co n ­
s id e ra d o s , E n  e l la  se puede o b s e rv a r  que la  e x tra c c lô n  d e l s is te m a  H g ( I I ) /
N X  en p re s e n c ia  de D F G  c o m ie n z a  a v a lo re s  de pH^ p rô x im o s  a 10  en  que e l  
N X  e s ta r fa  en  fo r m a  de la  esp e c ie  N X H ^  , h as ta  pH^ p rô x im o  a 8 en que la
3"
a b s o rb a n c ia  d is m in u y e  p o r s e r  la  e s p e c ie  N X H  y  con jugadas m â s  â c id a s  -
3
la s  que p re d o m in a n  a v a lo re s  de pH m â s  âc id o s  y  p o r tan to  la  que se e x tra e  
en p re s e n c ia  de H g ( I I )  y  D F G .
A n â lo g a m e n te  a lo  expu esto  en  IV . 2 . 2 . p a ra  e l  N X  a c e rc a  -  
de la  v a r ia c iô n  d e l pK^ de la  D F G  con la  con stan te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io  y  -  
s i se r e c u r r e  a l  d ia g ra m a  re p re s e n ta d o  en  la  f ig . 31 y  co n s id e ran d o  la  natu  -  
r a le z a  a n iô n ic a  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X ,  es  lô g ic o  e l  c o m p o rta m ie n to  de es te  
s is te m a  desde e l  punto  de v is ta  de la  e x tra c c lô n  y a  que a v a lo re s  de pH^  
pK ^ la  de la  D F G  la  e s p e c ie  D F G H  es la  que p ré d o m in a , s iendo  c a p a z  de -  
fo r m a r  un c o m p u es to  de a s o c ia c iô n  iô n ic a  con e l  c o m p le jo  a n iô n ic o  H g ( I I ) /N X .  
N o  h ay  que o lv id a r  que la  e s p e c ie  b â s ic a  de la  D F G  en e q u il ib r io  con e l ca tiô n  
D F G H  , d eb ido  a  que posee p a re s  de e le c tro n e s  s in  c o m p a r t ir  y  a que su con  
c e n tra c iô n  es m in o r i t a r ia  re s p e c te  a la  e s p e c ie  D F G H  , es s u fic ie n te  s in  em  
b a r  go p a ra  fo r m a r  un c o m p le jo  te r n a r io ,  d eb ido  a que la  D F G  se u t i l iz a  en  -  
con cen t ra c io n e s  e le v a d a s , s i b ie n  es te  e x tre m e  se p ondrâ  de m a n if ie s to  cuan  
do se e s tu d ie  la  e s te q u im e tr fa  d e l c o m p le jo  e x tra fd o  en  la  fase  o rg â n ic a , a s f  
com o  d e l e s tu d io  c o rn p a ra tiv o  de los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l r e a c t iv o  y  -  
c o m p le jo . T a m b ié n  se r e c u r r i r â ; s i  p ro cé d é , a un es tu d io  c o m p a ra tiv e  d e l -  
e fe c to  de co m p u es to s  a m in ad o s  en e l  s is te m a  H g ( I I )  /  N X  y
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o tro s  a n â lo g o s .
I V . 2 , 4 . -  E S T U D IO  C O M P A R A T IV O  D E  L O S  E S P E C T R O S  D E  A B S O R C IO N  
D E L  s i s t e m a  N X /D F G  Y  H g ( I I ) /N X /D F G  A  pH^ C O N S T A N T E
Se lle v a  a cabo un es tu d io  c o m p a ra tiv o  de lo s  e s p e c tro s  
de a b s o rc iô n  de lo s  s is te m a s  N X /D F G  y  H g ( I I ) /N X /D F G  en lo s  e x tra c to s  
a lc o h ô lic o s  c o n s id e rad o s  m a n te n ie n d o  c o n s tan te  e l  pH ^.
P ro c e d im ie n to :
Se o b tien en  lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  N X /  
D F G  y  H g ( I I ) N X /D F G  en los  d is o lv e n te s  co n s id erad o s  
m an ten ien d o  con stan te  e l  p H ^  = 6 . T a n to  la  /fas e  o rg â n i­
ca  com o acuosa tien en  ig u a l co m p o s ic iô n  a  IV .  2 . ;  IV .  2 .2
y  IV .  2 .3 ,  re s p e c t iv a m e n te , s igu iénd ose  un p ro c e d im ie n ­
to  anâlogo  en la  obtenc iôn  de lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n .
E n  la  f ig u ra  34 se m u e s tra n  los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  
d e l s is te m a  N X /D F G  y  H g ( I I ) /N X /D F G  a  pH^ = 8, 3, a s f  co m o  e l  e s p e c -  
t r o  de d ife re n c ia  en  la s  con d ic io nes  e x p u e s ta s  a n te r io rm e n te  p a ra  e l  c a ­
so d e l a lc o h o l is o a m fiic o  com o  e je m p lo  re p re s e n ts tiv o  d e l c o m p o rta m ie n ­
to  de los  es tu d ia d o s .
E n  es to s  e s p e c tro s  se o b s e rv a n  dos m â x im o s  de a b s o r -  
c iô n  ce n tra d o s  a 465  y  590 nm tan to  p a ra  e l  s is te m a  N X /D F G  com o  p a ­
r a  e l  s is te m a  N X /D F G  co m o  p a ra  e l  H g ( I I ) /N X /D F G .
0,8
0,4
0,2
400 6 00 700500
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34. E s p e c tro s  de absorciO n  d el s is te m a  N X /D F G  y H g ( IH /N X /D F G  
en a lco h o l is o a m fiic o  a p H . = 8 . 3
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R e s p e c to  a l  m â x im o  de a b s o rc iô n  a  465 nm  a l  s is te m a  -
H g ( I I ) /N X /D F G  r é s u lta  s e r  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  N X /D F G  s ie n d o  es te
p o r ta n to  h ip e r c r ô m ic o  re s p e c to  a l  c o m p le jo .
A  590 n m , e l s is te m a  H g ( I I ) /N X /D F G  r é s u lta  h ip e rc rô n U  
co re s p e c to  a l  N X /D F G ,  s iend o  é s te  p o r tan to  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  
c o m p le jo .
T a m b ié n  a 590  nm  se o b s e rv a  un l ig e r o  d e s p la z a m ie n to  
b a to c r ô m ic o  d e l c o m p le jo  re s p e c to  a l  r e a c t iv o .
E n  la  f ig . 34 ta m b ié n  se puede a p r e c ia r  la  e x is te n c ia  de  
un punto  is o b é s tic o  y  no un punto de c o r te  a 505  nm  ya  que en  es te  c a ­
so  tan to  e l  r e a c t iv o  com o  e l  c o m p le jo  e s ta n  so m e tid o s  a la s  m ls m a s  -
c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s ;  c o m p o s ic iô n , p H , e tc .
D e l e s p e c tro  de d ife re n c ia  se puede d e d u c ir  que la  A  -  
a n a l î t ic a  e s té  lo c a liz a d a  a 590 n m , p o r s e r  la  de m â x im a  s e n s ib ilid a d  -  
e s p e c tr o fo to m ê tr ic a , que s e râ  u t i l iz a d a  e n  p o s te r io re s  e x p e r ie n c ia s .
D e l e s tu d io  c o m p a ra tiv o  segu ido  se puede d e d u c ir  que e l  
c o m p le jo , a l  s e r  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  r e a c t iv o  a 485  n m , d eb e  de ha  
b e r  c o n s u m id o  a lg û n  de su m o lé c u la  o b ie n  debe de h a b e rs e  tra s la d a  
do a  a lg u n a  p a r te  de e l la  p a ra  fo r m a r  p o s te r io r  m en te  e l  c o m p le jo . ■ E s te  
h ech o  s e r v i r â  ju n to  con o tra s  e x p e r ie n c ia s  p a ra  e lu c id a r  p o s te r io r m e n -  
te un m é c a n is m e  de re a c c iô n .
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I V .  2 . 5 . -  IN F L U E N C IA  D E L  pH  E N  L A  F O R M A C IO N  D E L  C O M P L E J O  
H g ( I I ) /N X /D F G  E N  LO S  M E D IO S  A L C O H O L IC O S  C O N ­
S ID E R A D O S
U na v e z  puesto  de m a n if ie s to  la  e x is te n c ia  de un c o m p le ­
jo  H g ( I I ) /N X /D F G ,  se p ro céd é  a l  e s tu d io  d e l e fe c to  d e l pH^ en  la  fo r m a ­
c iô n  d e l m is m o , a f in  de e s ta b le c e r  e l  pH ^ de fo rm a c iô n  ô p tim o  y  su se 
le c c iô n  p a ra  p o s te r io re s  e x p e r ie n c ia s , de m a n e ra  que a ese  p H ^  e x is ta  -  
m â x im a  d ife re n c ia  de a b s o rb a n c ia  a la  A e le g id a , e n tre  e l  re a c t iv o  y e l 
c o m p le jo  m e r c û r ic o ,  es d e c ir ,  en c o n d ic io n e s  de m â x im a  s e n s ib ilid a d  e^  
p e c tro fo to m é tr ic a .
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590 nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r e x tra c
tos de c o m p le jo  en lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e rad o s  en 111. 3. 3,
a p a r t i r  de s o lu c io n es  que co n tie n e n  in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a IV .  2.
b) F a s e  a c u o s a : 0 . 5 m l de H g (II)  lo '^ M ;  1, 0 m l de N X  10  ^
M  y  5, 0 m l de s o lu c iô n  re g u la d o ra  de p H ^  v a r ia b le ,  con  
p o s te r io r  d ilu c iô n  a  2 5 , 0 m l  con agua d e s t ila d a . E n  todas  
la s  e x p e r ie n c ia s  se u t i l iz a n  cubetas  de 1 cm  de paso ôpti­
m o  p ro v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o , u ti l iz a n d o  com o  
b lan co  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l  re a c t iv o  p re p a ra d o  en la s  
m is m a s  co n d ic io n es  que la s  d is o lu c io n e s  de c o m p le jo
E n  la  f ig . 35 a , b y  c , se re p ré s e n ta  la  v a r ia c iô n  de ab 
s o rb a n c ia , a 590  n m , de e x tra c to s  d e l c o m p le jo  m e r c û r ic o  en  lo s  alcoho^
iso -am i ' l ico
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F ig . 35. In flu e n c ia  d e l pH en la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I lV N X /D F G
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le s :  is o b u tf lic o , is o a m fiic o  y b u tflic o  r e s p e c t iv a m e n te . En e l la  se o b s e r ­
va  q ue  p a ra  lo s  t rè s  c aso s  c o n s id e ra d o s  e l h âb ito  de la s  c u rv a s  o b ten idas  
es  m u y  s im i la r ,  ten ie n d o  lu g a r  la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  a v a lo r e s  de - 
pH ^ p rô x im o s  a 7, 0 p a ra  d e s tru irs e  p o s te r io rm e n te  a v a lo re s  de pH^ p rô  
x im o s  a 1 0 . E n  e s ta s  c u rv a s  se a d v ie r te  que e l  pH ^ ô p tim o  de fo rm a c iô n  
es v a r ia b le  p a ra  cada  caso  c o n s id e ra d o .
E n  la  ta b la  X V I  se exponen  los  pH ^ de fo rm a c iô n  ô p tim o s  
d e l c o m p le jo  m e r c û r ic o  en  lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s , a s f co m o  e l v a ­
l o r  de su co n s tan te  d ie lé c t r ic a .
t a b l a  X V I  
V a lo re s  d e l pH^ ô p tim o  de fo rm a c iô n
D is o lv e n te G pH^ (ô p tim o )
A lc o h o l is o a m fiic o 14 . 70 8 ,5
A lc o h o l is o b u tf lic o 1 6 . 56 9 ,0
A lc o h o l n -b u t f l ic o 1 7 , 51 8 ,8
D e l c o m p o rta m ie n to  con e l  pH ^ d e l c o m p le jo  en  lo s  d is o l­
v e n te s  es tu d ia d o s  se s igue que la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  es 
s e le c t iv a  con e l pH , depend iendo  é s ta  de la  n a tu ra le z a  d e l a lc o h o l, pud ien  
d o s e  e s ta b le c e r  que e l  pH^ ô p tim o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  es tfpoco  de cada  
a lc o h o l com o  se puede o b s e rv a r  en  la  tab la  X V I .
-196-
I V .  3 . -  E S T U D IO S  C IN E T IC O S
IV .  3 . 1 . -  IN F L U E N C IA  D E L  T IE M P O
Se ha lle v a d o  a cabo  un e s tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  de -  
la  in f lu e n c ia  d e l t ie m p o  en lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  N X /  
D F G  y  H g ( I I ) /N X /D F G  en e x tra c to s  a lc o h ô lic o s  c o n s id e ra d o s  en  I I I .  3 .3 .
P ro c e d im ie n to ;
Se o b tien en  lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  en la  re g iô n  d e l -  
v is ib le  d e l s is te m a  N X /D F G  y  H g ( I I ) /N X /D F G  en le s  d i ­
so lv e n te s  c o n s id e ra d o s , a p a r t i r  de so lu c io n es  que c o n ti£  
nen in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o r gâ n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en IV .2 .
b l F a s e  acuosa: 0 ,5  m l  de H g ( I I )  lO '^ M ;  1 , 0  m l  de N X  -  
10 y  5, 0 m l  d e l re g u la d o r  C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  = 
7 ,0 ,  con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 2 5 ,0  m l  con agua d e s t i ­
la d a  en  todas la s  m u e s tra s . E n  todos lo s  c aso s  los  es  
tra c to s  a lc o h ô lic o s  se han p ro te g id o  de la  lu z  s o la r ,  -  
u tiliz a n d o  en la  o b te n c iô n  de d ich o s  e s p e c tro s  cubetas  
de 1 cm  de paso ô p tico  p ro v is ta s  de tapôn e s m e r ila d o  
y  c o n s id e ran d o  a l  a i r e  com o  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr i­
co. Se c o n s id é ra  com o t ie m p o  c e ro  ( t  = 0) a l  in m e d i^  
to  des pué s de o b te n e r lo s  e x tra c to s  a lc o h ô lic o s .
De los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  obtenidos en los  a lc o h o le s  
c o n s id e ra d o s  segûn e l  p ro c e d im ie n to  expu esto  se o b s e rv a :
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a ) Q u e  e l  s is te m a  N X /D F G ,  m a n tie n e  con stan te  lo s  v a lo r e s  de -  
la  a b s o rb a n c ia  a 4 65  y  590  n m , a l  m en os  d u ra n te  los  100  p r im e r o s  m in u  
to s , c o n s id e ra d o s  desde un punto de v is ta  p râ c tic o , no o b s e rv â n d o se  v a m  
a c io n e s  s ig n if ic a t iv a s  p o r e fe c to  de la  te m p e r a tu re .
b) Q ue  e l  s is te m a  H g ( I I ) /N X /D F G ,  m a n tie n e  co n s ta n te s  lo s  v a lo ­
r e s  de la  a b s o rb a n c ia  a 465  y  590  nm  a l m en os  d u ra n te  lo s  1 00  p r im e ­
ro s  m in u te s , c o n s id e ra d o s  desde un punto de v is ta  p râ c tic o , a te m p e ra tu  
r a s  ig u a le s  o in fe r io r e s  a 18 9  C . S in  e m b a rg o , a m e d id a  que a u m e n ta  la  
te m p e r a tu ra  se  o b s e rv a n  c a m b io s  e s p e c tra le s  s ig n if ic a t iv e s  en e l  t ie m p o  
c o n s id e ra d o . A  e s te  re s p e c to  en  la  f ig . 36 se m u e s tra  la  e v o lu c iô n  de -
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F ig .  36. E fe c to  d e l t ie m p o .
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lo s  e s p e c t io s  de a b s o rc iô n  d e l c o m p le jo  I I g ( I I ) /N X /D F G  a 2 0 9  C en  isob u  
ta n o l com o  e je m p lo  re p re s e n ta t iv e  d e l c o m p o rta m ie n to  de los  e s tu d ia d o s , 
s ien d e  e l  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l re a c t iv o  en la s  m is m a s  c o n d ic io  -  
n es  e x p é r im e n ta le s . E n  e s to s  e s p e c tro s  puede o b s e rv a rs e  que e l  c o m p le ­
jo  m u e s tra  un c la ro  e fe c to  h ip o c rô m ic o  con e l  tie m p o  a 590  n m , m ie n -  
t r a s  que a 46 5  nm  e l e fe c to  es h ip e rc rô m ic o  tom  and o com o  r e f e r e n d a  -  
t  = 0.
T a m b ié n  puede o b s e rv a rs e  la  p re s e n c ia  de un punto I s o ­
b é s tic o  a 505 n m , que c o in c id e  con e l  o b s e rv a d o  a l  r e a l i z a r  e l  e s tu d io  -  
c o m p a ra tiv o  de los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  de lo s  s is te m a s  H g ( I I ) /N X /D F G  
y  N X /D F G  a pH con stan te  expuesto  en e l c a p ftu lo  IV .  2. 4 . ,  lo  c u a l puede  
in d ic a r ,  en  p r in c ip io ,  que e l  c o m p le jo  r e v ie r te  con e l  t iem p o  N X , H g ( I I )  
y  D F G  p o r un p ro c e s o  de a u to d is o c ia c iô n  p ro vo cado  p or la  te m p e r a tu re , -  
no s ien d o  s ig n if ic a t iv a  la  d is o c ia c iô n  d e l p a r  iô n ic o  o c o m p le jo  (N X h ”  ) || 
(D F G H ^ )^ .
E n  la  f ig . 37 se m u e s tra  la  in f lu e n c ia  d e l t ie m p o  a 209 C  
s o b re  e l  c o m p le jo , s o b re  e l  m â x im o  de a b s o rc iô n  a 59 0  n m , tom ando  c o ­
m o  b lan co  e l  r e a c t iv o  en la s  m ls m a s  c o n d ic io n e s , en los  a lc o h o le s  ' cons_i 
d e ra d o s . E n  e l la  se puede a d v e r t i r  que e l  c o m p o rta m ie n to  es s im i la r *  en  
lo s  t rè s  casos  c o n s id e ra d o s , y a  com entados a n te r io rm e n te .
T a m b ié n  en e s ta  f ig u ra  se o b s e rv a  la  in e r c ia  q u fm ic a  cOn 
e l t iem p o  a 1 8 9  C  de un e x tra c to  d e l c o m p le jo  en i s bbu tan o l co m o  e je m ­
p lo  re p re s e n ta t iv o  d e l c o m p o rta m ie n to  de los  es tu d iad os .
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F ig . 37 . E fe c to  d e l t ie m p o  y  tem p e  r a tu r a .
D e  todo lo  a n te r io rm e n te  expu esto  se deduce que la  r e a c ­
c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  H g ( I I ) /N X /D F G  no es a fe c ta d a  p o r e l  t ie m p o  
a te m p e ra tu ra s  m e n o re s  o ig u a le s  a 1 85  C , s iend o  s ig n if ic a t iv e  e l e fe c to  
que producen  te m p e ra tu ra s  s u p e r io re s .
A  es te  re s p e c to  se ha p ro c e d id o  a te rm o S ta tiz a r  tan to  la s  
d is o lu c io n e s  ac u o s as  o r ig in a le s  com o la s  s o lu c io n es  de D F G  en los  d is o l­
v e n te s  c o n s id e rad o s  a te m p e ra tu ra s  p rô x im a s  a 1 55  C , a f in  de que e l  -  
e fe c to  de la  tem p e  r a tu r a  no s ea  s e n s ib le , co n s ig u ien d o  a s f una e fic le n te  -
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re p ro d u c ib il id a d  en e x p e r ie n c ia s  p o s te r io re s .
I V .  3. 2 . -  IN F L U E N C IA  D E  L A  L U Z
Se ha segu ido  un es tu d io  de la  in flu e n c ia  que e je rc e  la  -  
ex p o s ic iô n  d ir e c ta  a la  lu z  s b la r  de e x tra c to s  que con tienen  lo s  s is te  -  
m a s  N X /D F G  y H g ( I I ) /N X /D F G  en los  a lc o h o le s  c o n s id e rad o s , p ro c e d ié n  
dose en  con d ic io nes  e x p é r im e n ta le s  ig u a le s  a  IV .  3 . 1 .
De la s  e x p e r ie n c ia s  e fec tuad as  se s igue que am bos s is te  
m a s  tien e n  un c o m p o rta m ie n to  ig u a l a l expuesto  eh  IV .  3 . 1 . ,  s iend o , p o r  
ta n to , e l  e fe c to  de la  e x p o s ic iô n  d ire c ta  a la  lu z  s o la r  nu lq , s i se c o n s i­
d é r a  un t ie m p o  de e x p o s ic iô n  de 100  m in u te s .
I V .  3 . 3 . -  IN F L U E N C IA  D E  L A  T E M P E R A T U R A
Se ha segu ido  un es tu d io  de la  in flu e n c ia  que e je r c e  la  -  
te m p e  r a tu r a  en la  e s ta b ilid a d  de los  e x tra c to s  a lc o h ô lic o s  y a  m e n c io n a  -  . 
dos que con tien en  N X /D F G  y  H g ( l l /N X /D F G .
D e las  e x p e r ie n c ia s  re a liz a d a s  y a  se ha hecho un b re v e  
c o m e n ta r io  en IV .  3 .1 .  y  IV ,  3. 2 . ,  en los  que se pone de m a n if ie s to  la  -  
d e s c o m p o s ic iô n  d e ! c o m p le jo  a te m p e ra tu ra s  s u p e rio re s  a 1 8 2  C , siendo  
é s ta  tan to  m â s  râ p id a  cuan to  m a y o r es la  te m p e ra tu re , de a h l que se -  
r e c u r r a  a te r m o s ta t iz a r  tan to  la s  so lu c ion es  acuosas o r ig in a le s  com o  las  
so lu c io n es  de D F G  en los  d is o lv e n te s  c o n s id erad o s .
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E l  n )® ca iism o  de la  d e s c o m p o s ic iô n  d e l c o m p le jo  a la  -  
v is ta  de lo s  e s p e c tro s  <e a b s o rc iô n  re p re s e n ta d o s  en la  f ig . 36 puede, -  
e n  p r in c ip io , expresaa-S ' p o r la  ecuaciôn :
H g ( I I ) /n N X 'm D F G  R n N X  + H g (D F G )^  |j K ' i g
E s  d e c ir ,  p o r e fe c to  d e là  tem pe ra tu r a  se d esco m  p o n d rfa  e l  c o m p le jo  
m e r c û r ic o  e x tra fd o  en  bs d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s , j ja ra  l ib e r a r  poste -  
r io r m e n te  N X ; H g fl l )  y  D F G . P o r o tra  p a r te ,  p ro b a b le m e n te  e l  iô n H g ( I I )  
e s ta r fa  fo rm an d o  un c o n p le jo  am in a d o  con la  D F G  que e v id e n te m e n te  se 
fa v o re c e r fa  a te m p e ra tira s  s u p e rio re s  a los  1 8 5  C  y  que e s ta r fa  e s ta b i-  
l iz a d o  m e d ia n te  cua lq u im a  de los  an io nes  p ré s e n te s  en la  so lu c iô n  acuo ­
sa  o r ig in a l ,  que en e l « q u ilib r io  a n te r io r  se re p ré s e n ta  m e d ia n te  X  .
2 0 2 -
IV .  4 . -  E S T U D IO  D E  L A  E S T E Q U IO M E T R IA  D E L  S IS T E M A  N X /D F G  Y
H g ( I I ) /N X /D F G
Se ha es tu d iad o  la  c o m p o s ic iô n  d e l c o m p le jo , o c o m p le  -  
jo s ,  fo rm a d o s  e n tre  e l  iôn  H g (l l )  y  e l  N X  en p re s e n c ia  de D F G  en lo s  -  
m e d io s  a lc o h ô lic o s  c o n s id e rad o s  en e l  c a p itu le  1 1 1 .3 .3 . ,  u t i l iz a n d o  p a r a -  
e llo  los m étod o s  de la  ra z ô n  m o la r ,  v a r ia c io n e s  con tin uas  y  de la  Ifn e a  
r e c ta .  T a m b ié n  se p ro po ne , a la  v is ta  de lo s  re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  
y  datos b ib lio g râ f ic o s  la  p o s ib le  e s te q u i orne t r ia  d e l s is te m a  N X /D F G .
IV .  4 .1 .  -  E S T E Q U IO M E T R IA  D E L  S IS T E M A  N X /D F G
E n  e l c a p itu le  1 1 . 1 . 6 . 1 . ,  se puso de m a n if ie s to  la  v a r ia ­
c iô n  p ro p o rc io n a l e x is te n te  e n tre  e l  v a lo r  d e l p K  de la s  e s p e c ie s  d e l N X ,  
N X H g  y  N X H g  , con la  c o n c e n tra c iô n  c re c ie n te  de m e z c la s  E tO H /H ^ O .
E n  es te  sen tido  s e r fa  lô g ic o  su pone r  un c o m p o rta m ie n to  
3" 4~
s im i la r  de la s  e s p e c ie s  d e l N X , N X H ^  y  N X H ^  , en p re s e n c ia  de la s  -  
fa se s o rg â n ic a s  que con tien en  los  d is o lv e n te s  a lc o h ô lic o s . S in  e m b a rg o , -  
la  n a tu ra le z a  a n iô n ic a  de e s ta s  e s p e c ie s  no la s  h acen  ap tas  p a ra  t a l  com
p o rta m ie n to , y a  que es n e c e s a r io  la  p re s e n c ia  de iones DFGH"*" p a ra  su
d is tr ib u c iô n  e n tre  la  fas e  acuosa o r ig in a l  y  e l  d is o lv e n te  e x tra c ta n te .
P a r a  la  d is tr ib u c iô n  de lo s  p a re s  iô n ic o s  ré s u lta n te s  es
re q u is ite  in d is p e n s a b le  su fo rm a c iô n  en e l  d is o lv e n te  o r ig in a l;  de esta
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m a n e ra  p a r t ic ip a r la  e l  segundo d is o lv e n te  no p o r sus p ro p ie d a d e s  â c id o -  
b a s e , s in o  p o r sus p ro p ie d a d e s  d ie lé c t r ic a s ,  fa c ilita n d o  a s f la  fo rm a c iô n  
de los  p a re s  iô n ic o s  y  la  su b s ig u len te  e x tra c c lô n  de los  m ls m o s ; de e s ­
ta  m a n e ra , una v e z  e x tra fd o  e l  p a r  iô n ic o  p e rm a n e c e râ  com o ta l  en la  
fa s e  o rg â n ic a , s in  te n e r  in te rc a m b io  iô n ic o  con e l  d is o lv e n te  e x t r a d a n te .
E n  e s te  sen tid o  y  a la  v is ta  de los  e s p e c tro s  de a b s o r -
c iô n  expu esto s  en  la  f ig .  2 9 , se puede d e d u c ir  que son la s  e s p e c ie s  d e l 
3" 4~N X , N X H g  y  N X H g  y  con jug adas  de am b a s  la s  re s p o n s ab le s  de la  f o r ­
m a c iô n  de los  p a re s  iô n ic o s  y  que se c o rre s p o n d e n  con los  m â x im o s  de 
a b s o rc iô n  a 465  y  590  nm  re s p e c t iv a m e n te , c u b rie n d o  e l  in te r v a lo  de 
pH g in fe r io r e s  a  pK ^ d e l s is te m a  D F G H '^ /D F G .
P o r  tan to , la  e s te q u io m e tr îa  d e l s is te m a  N X /D F G  s e râ  -
e l  re s u lta d o  de la  re a c c iô n  de n e u tra liz a c iô n  de la s  c a rg a s  n e g a tiv e s  r e -
s id u a le s  e x is te n te s  en la s  e s p e c ie s  d e l N X , N X H ^  , N X H ^  y  con jugadas  
de a m b a s , y  e l c a tiô n  D F G H "  pud iéndose entonces fo r m u la r  la  fo rm a c iô n  
de lo s  c o rre s p o n d ie n te s  p a re s  iô n ic o s  com o:
• N X H g  + 4 D F G H ^  T ^  (N X H g ) | | (D F G H )^  ( X  = 590  n m )
y  N X H g  > 3 D F G h ’  ^ = = = = ^  (N X H g ) | | ( D F G H ) ^  ( X  = 46 5  nm )
que fu n d a m e n ta lm e n te  s e r fa n  lo s  re s p o n s a b le s  de los  m â x im o s  de a b s o r ­
c iô n  a 590 y  465  nm  re s p e c t iv a m e n te .
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I V . 4 , 2 . -  E S T E Q U IO M E T R IA  D E L  S IS T E M A  H g ( l l ) /N X /D F G  
I V . 4 . 2 . 1 . -  M E T O D O  D E  L A  R A Z O N  M O L A R  
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590 nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r ex  -  
tra c to s  d e l s is te m a  H g ( I I ) /N X /D F G  en lo s  d is o lv e n te s  con  
s id e ra d o s , a p a r t i r  de s o lu c io n e s  que c o n tien en  In ic ia lm e n  
te;
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en  
I V . 2 .
b)  F a s e  acuosa: Se m a n tie n e  c o n s tan te  la  c o n c e n tra c iô n  -  
de N X  (1 m l  10 ^ M ) y  se v a r ia  la  de H g ( I I )  desde 0 ,1  
a 1 ,4  m l 10 ^ M , u tiliz a n d o  co m o  re g u la d o r  de pH  5 ,0  
m l d e l s is te m a  C itH -P O ^ H N a ^ , de m a n e ra  que los  p l^  
ré s u lta n te s  son lo s  c o n s id e ra d o s  en la  ta b la  X V I  p a ra  
los  d is o lv e n te s  a l l l  c o n s id e ra d o s , con p o s te r io r  d i l u ­
c iôn  en todos los  casos  a 2 5 , 0 m l  con agua d e s tila d a . 
E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se u t i l iz a n  cub etas  de 1 cm  
de paso ô p tico  p ro v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o , s iendo  
e l b lan co  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l  re a c t iv o  en  la s  m ls ­
m a s  con d ic io nes  que la s  m u e s tra s .
E n  la  f ig . 38 se re p re s e n ta n  la s  a b s o rb a n c ia s  m e d id a s  a 
590  nm  fre n te  a la  ra z ô n  m o la r  de H g ( I I ) /N X  p a ra  e l  caso  d e l a lc o h o l -  
is o a m il lc o  com o re p re s e n ta t iv o  d e l c o m p o rta m ie n to  de lo s  es tu d ia d o s . E n  
e l la  se pone de m a n if ie s to  la  e x is te n c ia  de un punto de c o r te  de ra z ô n  -  
m o la r  0, 75 , después de e x tr a p o la r  en e s ta  re p re s e n ta c iô n  los  tra m  os
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re c to s  in ic ia le s  y  f in a le s , es d e c ii- , cuando  se o p e ra  en exceso  y  en d £  
fe c to  de r e a c t lv o .  D e  lo  expu esto  se deduce la  p o s ib le  e x is te n c ia  de 2 
c o m p le jo s  de e s te q u io m e tr fa  1 .1  y  1;2  e n tre  e l  fon H g ( I I )  y  e l  N X ,
E n  todos lo s  dem & s casos  c o n s id e ra d o s  se l le g a  a re s u l  
tad o s  c o n c o rd a n te s  con e l  e je m p lo  ex p u e s to .
A
0,8
1ml  N X
0/1
0,2
1,00,2 0,8
m l  H g (" )
F lg ,  38. D ia g ra m a  de la  ra z ô n  m o la r .
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IV .  4 . 2 . 2 . -  M E T O D O  d e  V A R IA C IO N E S  C O N T IN U A S
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590  ntn la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id as  p o r e x -  
tra c to s  d e l s ls te m a  H g ( I I ) /N X /D F G  en lo s  d is o lv e n te s  -  
c o n s id e rad o s , a  p a r t i r  de s o lu c io n es  que con tien en  in ic W  
m en te :
a) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en  IV .  2.
b) F a s e  a c u o s a : Se rn an tien e  con stan te  la  c o n c e n tra c iô n
to ta l de m e z c la s  de H g (II)  y  N X ,  p a ra  lo  c u a l se v a ­
r i a  la  c o n c e n tra c iô n  de H g (I I )  y  N X  desde 0 a 1 ,0  m l  
de so lu c ion es  10~ M , u tiliz a n d o  com o re g u la d o r  de pH  
5, 0 m l d e l s is te m a  C itH -P O ^ H N a ^ , de m a n e ra  que los  
pH ^ ré s u lta n te s  son los  c o n s id e rad o s  en la  tab la  X V I
p a ra  lo s  d is o lv e n te s  a l l l  c o n s id e rad o s , con p o s te r io r  -  
d ilu c iô n  en todos lo s  casos a  2 5 , 0  m l con agua d c s t i-  
la d a . En  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se u t i l iz a n  cubetas  de 
1 cm  de paso ô p tic o , u tiliz a n d o  com o b lan co  e s p e c tro -  
fo to m é tr ic o  e l  a i r e .
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fec tu ad as , se m u e s tra  en  la  f lg . 39  
e l d ia g ra m a  de v a r ia c io n e s  con tin uas  a p lic a d o  a s is te m a s  de dos fa s e s  -  
( 73)  p a ra  e l  caso  d e l a lc o h o l is o a m flic o  com o e je m p lo  re p re s e n ta t iv e  de 
lo s  e s tu d ia d o s . E n  é l  se re p re s e n ta n  la s  a b s o rb a n c ia s  a 590  nm  f r e n te a  
la  fra c c iô n  m o la r  de N X  ( x ^ ^ ) ;  pue de o b s e rv a rs e  que la s  re c ta s  e x tra p o  
la d a s  cuando se o p e ra  en exceso  de N X  y  H g ( I I ) /N X  = 0, 78 , es d e c ir ,  -  
la  e s te q u io m e tr fa  c o rre s p o n d ie n te  a la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  en lo s  di^
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s o lv e n te s  c o n s id e ra d o s  es s im i la r  a la  o b ten ida  p o r e l  m éto d o  de la  r a ­
zô n  m o la r ,  que conduce p o s ib le m e n te  a la  e x is te n c ia  de 2 c o m p le jo s  de 
e s te q u io m e tr fa  1:1 y  1:2 e n tre  e l  iôn  H g ( I I )  y  e l  N X .
A n â lo g o s  re s u lta d o s  se o b tien e n  en lo s  re s ta n te s  a lc o h o -  
le s  c o n s id e ra d o s .
0.6
0.4
0.3
o.a
0.1
0.4 0.80 6 1.0
NX
F ig . 39 . D ia g ra m a  de v a r ia c io n e s  con tin uas
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IV .  4 . 2 . 3 . -  M E T O D O  D E  -LA L IN E A  R E C T A
P r o c e d im ie n to :
E s  an â lo g o  a l  expu esto  en e l  c a ftu lo  IV .  4 . 2 .  1 .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  re a l lz a d a s ,  se m u e s tra n  en la  f i g .  4 0
lo s  v a lo r e s  de 1 / A  t re n te  a 1 / v ”  p a ra  d ife re n te s  v a lo re s  de n ( 0 , 5 ,  1 ,  2 ,
3) p a r a  e l  caso  d e l a lc o h o l Is o a m flic o  co m o  e je m p lo  re p re s e n ta t iv e  d e l  
com  p o r  tarn le n to  de los  e s tu d ia d o s .
D e  la  m e n c io n a d a  re p re s e n ta c iô n  se deduce la  p re s e n c ia  
que de 2 re c ta s , cuando n torn a  e l  v a lo r  de 1 y  2 , m ie n tra s  que p a ra  -
lo s  o tro s  dos v a lo re s  e l  h âb lto  no es l in e a l .
A n â lo g o s  re s u lta d o s  se o b tien e n  en  lo s  re s ta n te s  d is o lv e n  
tes  c o n s id e ra d o s .
L o s  re s u lta d o s  obten idos p o r es te  m étod o  c o n c u e rd a n  con  
lo s  o b ten id o s  p o r e l  m é to d o  de la  ra z ô n  m o la r  y  e l  de v a r ia c io n e s  con ti­
n u a s , a p a r t i r  de los c u a le s  se  puede c o n c lu ir  en que la  e s te q u io m e tr fa  
de la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  e n tre  e l iô n  H g ( I I )  y  N X  en  
p re s e n c ia  de D F G  es d e l t ip o  M : L  = 1:1 y  1 :2 , - s i  b ie n  p ré d o m in a  la  e ^  
te q u io m e tr îa  1:1 s o b re  la  1 :2 .
E l  c o m p o rta m ie n to  de é s te  s is te m a  c o m p le jo  en  lo s  d ls q l  
v e n te s  a lc o h ô lic o s , es s im i la r  a l  expu esto  en  I I I .  3 . 1 .  a c e rc a  d e l com poi^
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ta m ie n to  d e l s is te m a  H g ( I I ) /N X  en p re s e n c ia  de D F G  en m e d ic s  acuosos, 
que c o n d u c la  a 2 c o m p le jo s  de e s te q u io m e tr fa  1:1 y  1 :2 , con p re d o m in io  
d e l 1:2 (b in a r io )  s o b re  e l  1:1 ( te r n a r io ) .
E n  re s u m e n , e l  c o m p o rta m ie n to , que se ha e n c o n tra d o ,  
d e l s is te m a  H g ( l I ) /N X  en p re s e n c ia  de D F G  en lo s  m e d ic s  a lc o h ô lic o s  -  
e r a  de e s p e r a r  d eb ido  a que s i se fo rm a n  dos c o m p le jo s  de d ife re n te  es  
te q u io m e tr îa  en  m e d io  acuo so , es lô g ic o  s u p o n e r que en p re s e n c ia  de un 
segundo d is o lv e n te  in m is c ib le  con la  s o lu c iô n  acu o sa  o r ig in a l e x is ta  un -  
r e p a r to  de c s to s  c o m p le jo s  e n tre  la s  dos fa s e s . A h o ra  b ie n , d eb ido  a la  
m a y o r  s o lu b ilid a d  tje  la  D F G  en los  m e d io s  a lc o h ô lic o s  c o n s id e ra d o s  que 
en agu a , se fa v o re c e râ  la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I l ) / N X /  -  
D F G  1:1 :n D F G  en la  fa s e  o rg â n ic a  con p re d o m in io  s o b re  e l  b in a r io  1:2  
que e ra  e l que p re d o m in a b a  en m e d io  acuo so , es d e c ir ,  m e d ia n te  e l  p ro  
ceso  de c a m b io  de fas e s  se lo g ra  una in v e r s iô n  en la  e s te q u io m e tr fa  
re s p e c te  a l  m e d io  acu o so , re s u lta n d o * p ré d o m in a n te  en m e d io  a lc o h ô lic o  
l a  e s te q u io m e tr fa  que e r a  m in o r i ta r ia  en  m e d io  acuoso  y  v ic e v e rs a .
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I V . 4 . 2 . 4 . -  IN T E R  P R E  T A C  IO N  D E  LO S  R E S U L T A D O S
Segûn e l  m éto d o  de la  l în e a  re c ta  expu esto  en IV .  4 . 2 . 3 . ,  
conduce  a la  c o e x is te n c ia  en lo s  d is o lv e n te s  es tu d iad os  de dos c o m p le jo s  
c o m p le ta m e n te  d ife re n c ia d o s ;  uno de e s te q u io m e tr fa  1:2  y  o tro  1 :1 , a m -  
bos en p re s e n c ia  de D F G .
P o r  o tr a  p a r te ,  e l  m é to d o  de la  ra z ô n  m o la r  y  e l  de va  
Ih iac io n es  co n tin u as  aunque no conducen d ir e c ta m e n te  a la  c o e x is te n c ia  de 
los  c o m p le jo s  1:1 y  1 :2 , ya  que en los  d ia g ra m a s  re s p e c t iv o s  no e x is te  
un " e s c a lo n a m ie n to "  p o r fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  s u c e s iv o s , s in  e m b a rg o  
la s  ra z o n e s  m o la re s  o b ten idas  a l  e x tr a p o la r  los  tra m o s  in ic ia le s  y  f i l ia ­
le s  re s p e c t iv o s  tie n e n  lu g a r  a  v a lo re s  de 0, 75 y  0, 78 , lo  c u a l im p l ic a  -  
una s itu a c iô n  in te rm e d ia  e n tre  la s  dos e s te q u io m e tr ia s  d e te c ta d a s  p o r e l  
m é to d o  de la  Ifn e a  r e c ta .
A h o ra  b ie n , puede o c u r r i r ,  en p r in c ip io , que la s  a b s o r -  
t lv id a d e s  m o la re s  d e l c o m p le jo  1:1 y  1:2  sean  d e l m is m o  o rd en  de m a g -  
n itu d  y , p o r tan to , in d is c e rh ib le s  en  su e s te q u io m e tr fa  p o r e l  m é to d o  de 
la  ra z ô n  m o la r  y  v a r ia c io n e s  co n tin u a s . T a m b ié n  puede o c u r r i r  que e l  -  
re n d im ie n to  en  la  e x tra c c iô n  se a  d ife re n te  p a ra  cada c o m p le jo , pudiéndo  
se s o la p a r la s  a b s o rb a n c ia s  en la  m e z c la  ré s u lta n te , lo  c u a l tam p o c o  -  
p e r m it l r f a  d is c e r n ir  e n tre  am b o s  tipos de c o m p le jo s .
S i sup on em o s, segûn I I I .  3 . 1 .  que en m e d io  acuo so , y e n
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p re s e n c ia  de D F G , se fo r m a  p re d o m in a n te m e n te  e l  1:2  s o b re  e l  1 :1 , es 
I f c i t o  s u p o n e r, en  p r in c ip io , que se e x tra lg a n  lo s  dos c o m p le jo s  segûn;
H g ( l l )  ♦ 2XGC + n D F G H ’  T ^  [ H g ( l I ) / 2 N g  J n D F G H *
H g ( I I )  + N X  » m  D F G /n  D F G H *  % ^  H g ( I I ) /N X /m  D F G 9 (D F G H * )^
es tan d o  en e q u il ib r io  la s  dos re a c c io n e s  p o s ib le s ; s i b ien  a l  e x is t i r  en  -  
la  fas e  o rg â n ic a  D F G  en exceso  s o b re  la s  d e m â s  e s p e c ie s  que fp rm a n  -  
e l  c o m p le jo , p o r e fec to  de iôn  com ûn, p re d o m in a r fa  en  la  fas e  o rg ân ic a  
e l  c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  de co m p o s ic iô n  1:1 :m y  no e l b in ^  
r i o  (1 :2 ) ,  que ju s t i f ic a r fa  de es te  m odo la  c o e x is te n c ia  de los  dos c o m ­
p le jo s  m e n c io n ad o s .
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IV .  5 . -  C A R A C T E R IS T IC A S  d e l  c o m p l e j o  e n  LO S  D IS O L V E N T E S
A L C O H O L IC O S
I V .  5 . 1 . -  C A L C U L O  D E  L A  A B S O R T IV ID A D  M O L A R
E n  la  ta b la  X V I I  se exponen  lo s  v a lo r e s  de la s  a b s o r t lv i  
d ad e s  m o la r e s  d e l c o m p le jo  t e r n a r io  fo rm a d o  e n tre  e l iôn  H g ( I I )  y  lo s  11 
gandos N X  y  D F G  e x p re s a d o s  con  re la c iô n  a l  H g ( I I ) ,  a  la  lo n g itu d  de on 
d a  de 59 0  n m , y  en la s  con d ic io n e s  ô p tim a s  de p H ^ . L o s  d ato s  e x p é r i ­
m e n ta le s  consignados en la  m e n c io n a d a  ta b la  han  s id o  c a lc u la d o s  a p a r ­
t i r  d e l d ia g ra m a  de la  ra z ô n  m o la r  en los  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s .
D e b id o  a la  s o lu b ilid a d  in t r in s e c a  de lo s  a lc o h o le s  en  
a g u a , ta m b ié n  se exponen  lo s  v a lo re s  c o r re g id o s  de la s  a b s o rt iv id a d e s  -  
c o r re s p o n d ie n te  s supon iendo  una p re v ia  p re e q u il ib ra c iô n  de fa s e s .
t a b l a  X V I I
A lc o h o l
S o lu b ilid a d
m o l / l pHe
e x p e r im e n ta l
1-1 -1  I x  m o l X cm
c o r re g id a  
1 X m o l X cm
is o a m flic o 0 ,2 8 8, 5 2, 0 X l o “* 2 , 0 X 1 0 *
n -b u t f l ic o 1 .0 8 ,8 1, 5 X 1 0 * 1, 4 X 1 0 *
is o b u tf lic o 1 ,1 9, 0 2 .2  X 1 0 * 2 , 0  X 1 0 *
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IV .  5 . 2 . -  C A L C U L O  D E L  G R A P O  D E  D IS O C lA C IO N  Y  C O N S T A N T E  D E
F O R M A C IO N  A  P A R E N T E S
E n  la  ta b la  X V I I I  se exponen  los  v a lo re s  de lo s  g ra d o s  de  
d is o c ia c lô n  a p a re n te s , , e x p re sa d o s  en tan to  p o r c le n to , p a ra  lo s  c o m ­
p le jo s  e s tu d ia d o s  en los  d is o lv e n te s  a lc o h ô lic o s  a s f com o sus co n s ta n te s  -  
de fo rm a c iô n  a p a re n te s , c a lc u la d o s  a p a r t i r  d e l d ia g ra m s  de v a r ia c io n e s  
c o n tin u a s , y a  que p o r t r a ta r s e  de un c o m p le jo  con una d is o c ia c lô n  im p o r  
ta n te , conduce a re s u lta d o s  m â s  fided ig no s  que los  p ro p o rc io n a d o s  p o r e l  
m é to d o  de la  ra z ô n  m o la r .
t a b l a  X V I I I
A lc o h o l
G ra d o  de d is o c ia c lô n  
C g  = 1 .8  X  l O ' ^ M
K m l ( " > o i / i ) - *
is o a m flic o 29 4 , 7  X  10®
n -b u t f l ic o 28 5, 1 X  10®
is o b u tf lic o 29 4 ,7  X  10® .
L o s  v a lo re s  de la s  c o s tan tes  a p a re n te s  
v ie n e n  d adas p o r la  e x p re s iô n :
de fo rm a c iô n .
M L
[H g ( II) -N x ] 1 -  c <
[H g ( I l ) ]  [ n x ] D F G
i
C o  ( X
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y  han  s ido  c a lc u la d a s  a p a r t i r  de c^ , c o n c e n tra c iô n  de c o m p le jo  en condj. 
c lo n e s  de no d is o c ia c lô n , y  de g rad o  de d is o c ia c lô n , d e fin id o  p o r  :
A  -  A  
= ___  m a x  ex
A
m a x
d on de  A  , es  la  a b s o rb a n c ia  m â x im a  te ô r ic a  que c o rre s p o n d e  a  la  e s -  
m a x
te q u io m e tr îa  d e l c o m p le jo  en co n d ic io n es  de no d is o c ia c lô n  y  A ^ ^ , es  la  
a b s o rb a n c ia  e x p e r im e n ta l que c o rre s p o n d e  a l  punto e s te q u io m é tr ic o  en  
c o n d ic io n e s  de d is o c ia c lô n .
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IV .  6 . -  D E T E R M IN A C IO N  e s p e c t r o f o t o m e t r i c a  d e  l a  c o n s t a n t e  
D E  E X T R A C C IO N  D E  C O M P L E J O S  M E T A L IC O S  PO R  E L  M E T O D O  -  
D E  L IK U S S A R  Y  B O L T Z  U T IL IZ A N D O  E L  C O N C E R T O  D E  
" A B S O R B A N C IA  N O R M A L IZ A D A "
E l  m é to d o  de v a r ia c io n e s  c o n tin u as  se u t i l iz a  f re c u e n te  -  
m e n te  p a ra  o b te n e r la  c o m p o s ic iô n  y  con stan te  de fo rm a c iô n  de c o m p le ­
jo s  d esd e  su in tro d u c c iô n  p or O s tro m is s le n s k y  (7 4 ) y  Job (2 8 ) .
E n  es te  c a p itu le  se expone  una a p ro x im a c iô n  te ô r ic a  y  -  
g e n e ra liz a d a  d e l m étodo  de v a r ia c io n e s  co n tin u as  en  e l  que no son n e c e -  
s a r ia s  a p ro x im a c io n e s , que conducen  a  ecu ac io n es  g é n é ra le s , que no 
c o n tie n e n  a b s o rt iv id a d e s  m o la re s  y  que p e rm ite n  e l  c â lc u lo  de co n s tan  -  
tes  de e x tra c c iô n , y  que se conoce co m o  m éto d o  de L ik u s s a r  y  B o ltz  
(7 5 ) .
E n  es te  c â lc u lo  se u san  re la c io n e s  de a b s o rb a n c ia  s im i -  
la r e s  a la s  dadas p o r M o m o k i y  c o l. (7 6 ), que in tro d u c e n  e lc o n c e p to  de  
"A b s o rb a n c ia  N o r m a liz a d a " .
Cuando se u t i l iz a  e l  m é to d o  de v a r ia c io n e s  c o n tin u as  es  
n e c e s a r io  p r e p a r a r  m e z c la s  de s o lu c io n e s  de m é ta l  (M )  y  lig a n d o  (R )  de  
m a n e ra  que la  c o n c e n tra c iô n  to ta l de am b a s  m e z c la s  p e rm a n e z c a  co n s tan  
te .
L a  fra c c iô n  m o la r ,  2 L  * r e fe r id a  a M  se d e fin e  p o r la  -
ec u a c iô n ;
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donde K  = ( I I )
s iend o  C j^  y  la  c o n c e n tra c iô n  to ta l de m e ta l  y  lig a n d o  en  la  d is o lu  -  
c iô n .
E s ta s  m e z c la s  de M  y  R  poseen  una a b s o rb a n c ia  to ta l, -  
A ,^ , y  son m e d id a s  c o n tra  un b la n c o  que so lo  co n tien e  R  en la  m is m a  - 
c o n c e n tra c iô n , s iend o  su a b s o rb a n c ia , L a  a b s o rb a n c ia  le ld a  en
e s ta s  c o n d ic io n e s  a  una d e te rm in a d a  lo n g itu d  de onda o a b s o rb a n c ia  e x ­
p e r im e n ta l ,  A ^ ^ , es e q u iv a le n ts  a;
\ x  = ""t  - ( ^ t ’r
E n  una re p re s e n ta c iô n  c o n v e n c io n a l d e l m éto d o  de v a r ia  
c lo n e s  c o n tin u a s , e s ta s  A ^ ^  se re p re s e n ta n  f re n te  a la  f ra c c iô n  m o la r  -  
d e l m e ta l  o lig a n d o .
M e d ia n te  e l  uso d e l con cep to  de "A b s o rb a n c ia  N o r m a l iz e  
d a " , la  e s c a la  de a b s o rb a n c ia  es s u s titu id a  p o r o tra  " n o r m a liz a d a " , deno  
m in a d a  y  .
L a  e s c a la  se  basa en e l  uso de c o c ie n te s  obten idos
cuando la  a b s o rb a n c ia  e x p e r im e n ta l dada p o r ( I I I ) ,  se d iv id e  p o r e l  t ê r -
m in o  d e  a b s o rb a n c ia  m â x im a , A  , s ien d o :
m a x
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^ m a x  " ( ^ T 'm a x  ‘  « 'V )
o b te n id a  p o r m e d id a  de la  a b s o rb a n c ia  de una s o lu c iô n  que co n tien e  un exce
so d e fin id o  de R  y  una c o n c e n tra c iô n  de m e ta l (C ._ )  , c o n tra  una solu
M  m a x  —
c iô n  de r e f e r e n d a  que co n tien e  una c o n c e n tra c iô n  id é n tic a  de R , cuya ab
s o rb a n c ia  es (A  ) . L a  c o n c e n tra c iô n  de m é ta l ( C , , )  s e le c c io n a -
T  R , ex  M  m a x
d a , es  é q u iv a le n te  a la  c o rre s p o n d ie n te  fra c c iô n  m o la r  de la  c o m p o s i­
c iô n  e s te q u io m é tr ic a  d e l c o m p le jo . E n  re s u m e n , e l  té rm in o  Y  v e n d râ  da  
do p o r:
Y  = ^ e x  -  (A .^ )^ ____________  (V )
^ m a x  ^^T^m ax '  ^^T^R , ex
^ m a x "  un c o m p le jo  no d is o c ia d o , p o r e fe c to  de -
iô n  co m û n , u tiliz a n d o  p a ra  e l ld  un exceso  de r e a c t iv o , p a ra  una que
d e  l a  c o m p o s ic iô n  e s te q u io m é tr ic a  d e l c o m p le jo , s iendo  p o r tan to  una a b ­
s o rb a n c ia  h ip o té tic a , o b ten id a  p o r trz a d o  de la s  tan g en tes  a l  d ia g ra m a  de 
v a r ia c io n e s  con tin uas  c o n v e n c io n a l en los  tra m o s  ih ic ia l  y  f in a l .
E n  la  f ig .  41 se m u e s tra  un d ia g ra m a  de v a r ia c io n e s  con  
tin u a s  p a ra  un c o m p le jo  h ip o té tic o , u ti l iz a n d o  la s  dos e s c a la s  de a b so r -  
b a n d a  a n te r io rm e n te  c o m e n ta d a s .
Un punto n o tab le  de la  f ig . 4 1 , es e l  se fta lado  como  
que c o rre s p o n d e  a l  m â x im o  ré s u lta n te  en e l d ia g ra m a  o bten ido  e x p e r im e n  
ta lm e n te .
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m a x
E
CL
II
X,
F ig .  41 . C â lc u lo  de la  con stan te  de e x tra c c iô n
C o n s id c re m o s  la  e c u a c iô n  g e n e ra l de fo rm a c iô n  de c o m ­
p le jo s :
( V I )
donde M , R  y  M ^ R ^  re p re s e n ta n  a l  iôn  m e tâ l ic o , re a c t iv o  c o ro p le ja n te  
y  c o m p le jo  fo rm a d o  re s p e c t iv a m e n te  y  tn y  n , lo s  c o e fic ie n te s  e s te q u io -  
m é tr ic o s  de la  re a c c iô n  en  la  que se han  s u p r im id o  la s  c a rg a s  de la s  - 
e s p e c ie s  p a r t ic ip a n te s  p a ra  m a y o r  c o m o d id a d .
L a  co n s tan te  de fo rm a c iô n  Kj., a una te m p e ra tu ra  d e t e r ­
m in a d a  es  d e f in id a  p o r:
K M K M
M ”  [h] "
( V I I )
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donde y  son la s  c o n c e n tra c io n e s  to ta le s  de M  y  R .
E l  m é to d o  de v a r ia c io n e s  c o n tin u a s  m o d if ic a d o  es ta m b ié n  
a p lic a b lc  a l  e s tu d io  de la  e x tra c c iô n  de c o m p le jo s  en d is o lv e n te s  in m is c i-  
b le s  con e l  agu a . E n  e s te  c a s o  e l  c o m p le jo  M ^ R ^  se d is tr ib u y e  en  dos fa  
s e s .
A n â lo g a m e n te  a la  e c u a c iô n  ( V i l )  la  c o n s tan te  de fo rm a c iô n  
a p lic a d a  a s is te m a s  de dos fa s e s  o c o n s ta n te  de e x tra c c iô n  se d e fin e  p o r:
' K % 1 o  . __________________________________________________________
K  M "  M "  | Ô „  -  [ O r  -  n
( V l l I )
E l  s u b in d ic e  o se r e f i e r e  a  la  fa s e  o rg â n ic a  m ie n tr a s  que  
la  fa s e  acu o s a  no se e x p re s a  con n inguno .
A  una lo n g itu d  de onda d a d a , la  a b s o rb a n c ia  to ta l  A ,^ , d e l 
e x tr a c to  o rg â n ic o  es la  su m a de la  a b s o rb a n c ia  d e l c o m p le jo  y  d e l l ig a n ­
do. no c o m p le ja d o . A p lic a n d o  la  le y  d e  B e e r  se obtiene:
R
donde ^  y  £  son la s  a b s o r t iv id a d e s  m o la re s  d e l c o m p le jo  y  11-
m  n R
gando, a la  lo n g itu d  de onda de m e d id a , supon iendo  1 cm  de p aso  ô p tico .
E n  o rd e n  de e l im in a r  [R j ^ se puede e s c r ib i r  que:
Cr = M - Mo - "[Mm^ n]o
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in tro d u c ie n d o  e l  c o e f ic le n te  de d is tr ib u c iô n  de R , D
R
queda:
N o
H o
N ]
en (X )
"R
D +  M o  +  4 V n ] oR
R
1 -  1 / D
R
-  n Tm  r 1 
R  [ m  ni o (X I)
donde K  = 1 ■» 1 / D ^ .
S u s tltu yen d o  la  e c u a c iô n  (X I )  en  ( IX )  se o b tien en :
K " : ] .  ♦  S  -  '■ r
" m " . ] .  '  _R_ -  « R  K - "  •  S R " C Rm  n
< « M  E  -  ^ R  "  *  ' " ^ I R
m  n
( X I I )
donde es la  a b s o rb a n c ia  d eb id a  a la  c o n c e n tra c iô n  de lig a n d o  ex
tra id a  y  puede s e r  d e te rm in a d a  re s p e c te  a un b lan co .
S i se supone que so lo  son re s p o n s a b le s  de la  a b s o rb a n  -  
c ia  la s  s u s ta n c ia s  que se e s p e c ific a n  en la  ecu a c iô n  (V I )  la  ecu ac iô n (X II) 
es a p lic a b le , s i b ie n  su v a lo r  c a m b ia râ  con lo s  ca m b io s  de la  fra c c iô n  
m o la r .
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L a  a b s o rb a n c ia  m e d id a  a una c ie r ta  fra c c iô n  m o la r  c o r r e s ­
ponde a la  c o n c e n tra c iô n  de c o m p le jo  e x tra fd o :
A
' T  "
( X I I I )
e c u a c iô n  d e r iv a d a  de ( X I I ) .
S in  e m b a rg o . [ m  R  1
[  m  nj o
no puede s e r  m a y o r que M  R m n
que es la  c o n c e n tra c iô n  cuando la  c o n c e n tra c iô n  de m é ta l (C  )
M  m a x
c o m p le ja d o , y  que c o rre s p o n d e  a l  punto m â x im o  d e l d ia g ra m a .
o max 
estâ
E n to n c e s , A ,^ , a lc a n z a râ  e l  v a lo r  de (A ,^ )^ ^ ^  a
m a x /s ie n d o  p or tan to  v â lid a  la  e x p re s iô n  ( X I I I )  p a ra Fm R  1m  n i o
l a f M  r 1I m nlo
[ m  R  1m  n o
m ax .
(X IV )
D iv id ie n d o  m ie m b r o  a m ie m b r o  ( X I I I )  y  ( X IV )  la  a b s o r t i-  
v id ad  m o la r  d e l c o m p le jo  y  d e l re a c t iv o , a s f com o e l c o e fic ie n te  e s te  -  
q u io m é tr ic o  de R  se e l im in a n  re s u lta n d o :
[ V „ ] o
Pm  R  1m  n O m a x ^ ^ x ’m a x  ■ (^ T ^ R , ex
( X V )
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donde es la  n o ta c iô n  u t i l iz a d a  a n te r io rm e n te  p a ra  d é f in ir  la  "A b s o rb a n  
c ia  n o r m a liz a d a " ,  que puede s e r  o b ten ida  e x p e r im e n ta lm e n te  com o  se ha 
e x p re s a d o  en  la  e c u a c iô n  (V )  y  (X V ) .
L a  c o n c e n tra c iô n  m â x im a  de c o m p le jo  fo rm a d o  se puede 
d é f in ir  ta m b ié n  p o r la  e x p re s iô n :
i ln o"^ m ^n l o m a x  = -t- n = K /  m  +  n (X V I)
donde K  ya  se ha  d e fin id o  en la  e c u ac iô n  ( I I ) .
D e  la s  ecuac ion es  (X V )  y  (X V I )  ré s u lta :
[m  R  1 = K  . Y /m  +  nI m  n j o '
D e  la s  ecuac ion es  ( I)  y  ( I I )
-  K  . X
= K  (1 -  x )
( X V I I )
( X V I I I )
(X IX )
S u s tltu y e n d o  la s  ecuac ion es  ( X V I I ) ,  ( X V I I I )  y  ( X IX )  en la  
e c u a c iô n  ( V I I I )  ré s u lta  la  s ig u ie n te  e x p re s iô n  p a ra  la  con stan te  de e x tr a c  
c iô n :
E
m ♦ n -1 r
m  + n Y l (m  + n )x -  m Y
-m
K L J
(m
1 -n  
»n) (1 - x ) -n Y j
(X X )
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L a  e c u a c iô n  (X X )  es la  e x p re s iô n  g e n e ra l de lo s  d ia g ra m a s
de v a r ia c io n e s  con tin uas  p a ra  s is te m a s  com o e l e x p re s a d o  en ( V I ) ,  in t ro
d u c id a  s is te m â tic a m e n te  s in  n inguna a p ro x im a c iô n , en la  que m , n y  K
torn an v a lo re s  d e fin id o s  en un s is te m a  dado y  r  • X  y  ï  son  obte
m  n
n idos e x p e r im e n ta lm e n te .
E l  m â x lm o  d e l d ia g ra m a  de v a r ia c io n e s  con tin uas  condù  
ce a la  m â x im Q  e x a c tltu d  en e l  c â lc u lo  d e l v a lo r  de la  con s tan te  de e x ­
tra c c iô n , deb ido  a que e s te  m â x im o , e x p re s a d o  p o r sus coo rd enad aa
X y  Y  puede s e r  d e te rm in a d o  con una e x a c titu d  m â s  a l ta  que m a x  •' m a x  ^
c u a lq u ie r  o tro  punto d e l d ia g ra m a .
P o r  o tr a  p a r te , e l v a lo r  e x p e r im e n ta l  de Y  tie n e
m a x
ta m b ié n  la  m a y o r  d e s v ia c iô n  re s p e c to  d e l Y ^ ^ ^  te ô r ic o  que supone a l  
c o m p le jo  no d is o c iad o , P o r  tan to , e s te  v a lo r  e x p e r im e n ta l,  p e r
m ite  c a lc u la r  la  co n s tan te  de e x tra c c iô n  con e l  m e n o r  e r r o r  p o s ib le .
E n  o rd e n  a e n c o n tra r  e l m â x im o  d e l d ia g ra m a  de v a r ia -  
c io n e s  c o n tin u as , se r e c u r r e  a d e r iv a r  la  e c u a c iô n  (X X )  y  h a c ié n d o la  -  
ig u a l a c e ro , ob ten iénd ose  de e s ta  m a n e ra  la s  c o o rd en ad as  de es te  pun­
to , que v ie n e n  dadas p o r:
Y   X -  m / m + n  ( X X I )
m a x  m a x  '
e c u a c iô n  u til iz a d a  en e l  m étod o  de v a r ia c io n e s  c o n tin u as  c o n ven c io n a l.
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S u s titu y e n d o  la  e c u a c iô n  ( X X I )  en (X X )  ré s u lta  o tra  que -  
p e r m ite  e l  c â lc u lo  de la  c o n s tan te  de e x tr a c c iô n  con la  m â x im a  e x a c titu d .
R  
m  n
m * n - l
m " *”  n ' "  Y  (1 -  Y
m a x  m a x
( X X I I )
E n  la  ta b la  X IX  se exponen  la s  ecu a c io n e s  g é n é ra le s  p a ­
r a  e l  c â lc u lo  de c o n s ta n te s  de e x tra c c iô n  de c o m p le jo s  m e tâ lic o s .
t a b l a  XIX
C o m p le jo  
m  n R  m  n
1 1 0. 3 0 1 0  - lo g  K  -  lo g  -21o g  ( 1 - Y ^ ^ ^ )
1 2 0 ,3 5 2 2  - 21og K  -  lo g  Y ^ ^ ^  -31og  ( 1 - Y ^ ^ ^ )
1 3 0. 3 7 5 0  - 31og K  -  log  Y ^ ^ ^  _41og ( 1 - Y ^ , ^ )
2 3 0 .7 6 2 5  - 41og K  -  lo g  Y ^ ^ ^  -51o g  ( 1 - Y ^ ^ ^ )
E n  n u e s tro  caso  p a r t ic u la r ,  a l  p re d o m in a r  sn los  d is o l -  
v e n te s  e x tr a c ta n te s  lo s  c o m p le jo s  te r n a r io s  H g ( I I ) /N X /D F G  1:1 ;n, s o b re  
lo s  b in a r io s  1 :2 , los  c â lc u lo s  en o rd e n  a o b te n e r  la s  c o rre s p o n d ie n te s  -  
c o n s ta n te s  d e  e x tra c c iô n  se re m ite n  a la s  ecu a c io n e s  g é n é ra le s  d ad as  en  
la  ta b la  X I X  p a ra  c o m p le jo s  1 :1 .
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E n  la  f ig .  42 se re p ré s e n ta  e l  d ia g ra m a  de v a r ia c io n e s .  
c o n tin u a s  u til iz a n d o  a b s o rb a n c ia s  " n o r m a liz a d a s "  p a ra  e l  caso  d e l c o m ­
p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  en a lc o h o l is o a m flic o  c o m o  e je m p lo  re p re s e n ta t iv e  
de  lo s  e s tu d ia d o s , a  5 90  n m .
E ,
M L '
E n  la  tab la  X X ,  se exponen  la s  con s tan tes  de e x tra c c iô n ,  
d e fin id a s  por:
E M o
M L [ m ]  [ l ]
p a r a  lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s , o b ten idas  a p a r t i r  de d ia g ra m a s  s i -  
m ila r e s  a l re p re s e n ta d o  en la  f ig . 42, y  u til iz a n d o  la s  e x p re s io n e s  d a ­
d as  p o r L iK u s s a r  y  B o ltz , expu estas  en  la  ta b la  X IX  p a ra  d ife re n te s  e £  
te q u io m e tr fa s  de c o m p le jo s .
t a b l a  X X
D is o lv e n te C o nstan te  d e  e x tra c c iô n , _  
( m o l /1  ) - '
A lc o h o l is o a m flic o 4 , 3 X 10®
A lc o h o l n -b u t f l ic o 4 ,2 X 10®
A lc o h o l is o b u tf lic o 4 ,6 X 10®
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0,8
0,4o,a X,'/vx
F ig . 42. D ia e ra m a  de v a r ia c io n e s  con tin uas  
e x p re s a d o  con "ab s o rc iO n  n o r m a l i -  
zada
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I V .  7 . -  A P L IC A C IO N E S  a n a l i t i c a s  
IV .  7 . 1 . -  C U R  V A S  D E  C A L IB R A  DO
Se han o b ten ido  c u rv a s  de c a lib ra d o  p a ra  e l  c o m p le jo  t e r  
n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  en la s  c o n d ic io n e s  de t ra b a jo  s e le c c io n a d a s  co m o  -  
6 p tim a s ;
-  pHg: la s  con s ign adas  e n  la  ta b la  X V I
-  L o n g itu d  de onda: 59 0  nm
- D F G : 0 .1 0  g
- ^a c / ^o  = 4 .5/4.5 = 1
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 59 0  nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r  e x  -
tra c to s  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  en lo s  a lc o h o le s  e s ­
tud iad os , a p a r t i r  de s o lu c io n es  que co n tie n e n  in ic ia lm e n -
te:
a) F a s e  o r gâ n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en I V . 2.
b) F a s e  a c u o s a : Se m a n tie n e  en todos lo s  casos la  co n ­
c e n tra c iô n  desde 0 a  0. 7 m l  10  é q u iv a le n te s  a l  in  
te rv a lo  0 - 5 , 6  ppm , e x p re s a d o  com o H g ( I I ) ,  regular»- 
do con 5 ,0  m l  de s o lu c iô n  C itH -P O ^ H N a ^  e l  pH de to  
das la s  m u e s tra s , con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 2 5 , 0 m l -  
con agua d e s t ila d a . E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se u t iU  
zan  cu b e tas  p ro v is ta s  de tapôn e s m e r lla d o  de 1 cm  de  
paso ô p tico , s iend o  e l  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr lc o  e l  -  
re a c t iv o .
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E n  la  f ig . 43 se m u e s tr a  la  l în e a  de c a lib ra d o  o b ten id a  -  
e n  la s  c o n d ic io n e s  e xp u estas  p a ra  e l  caso  d e l a lc o h o l is o a m flic o  en que e l 
c o m p le jo  s igu e  la  le y  de L a m b e r t - B e e r  en e l  in te rv a lo  de 0 ,2 5  a 4 .7ppm , 
e x p re s a d a s  c o m o  H g ( I I ) ,  d es v iâ n d o s e  de la  m e n c io n a d a  a p a r t i r  de 5 ,0  -  
p p m .
D e l g râ fic o  de R in g b o m -A y r e s  (3 4 , 35 ) se deduce  que e l in  
te r v a lo  de c o n c e n tra c iô n  donde e l  e r r o r  e 's p e c tro fo to m é tr ic o  es m e n o r e £  
tâ  c o m p re n d id o  e n tre  2 ,2  y  4 ,8  ppm  de H g ( I I ) .
0,4
1 3
F ig . 4 3 . C u r v a  de c a lib r a d o .
r-23 0 -
IV .  8 . -  L A  E X T R A C C IO N  D E L  S IS T E m A  T E R N A R IO  H g ( I I ) /N X /D F G  E N  
P R E S E N C IA . P E  D IS O L V E N T E S  M IX T O S
A  la  v is ta  d e l c o m p o rta m ie n to  d e l s is te m a  N X  y  H g ( I I ) /N X  -  
en p re s e n c ia  de D F G  en lo s  a lc o h o le s  co n s id e rad o s  en los  c a p itu le s  an te  
r io r e s ,  y  p uesta  de rn a n if ie s to  su s o lu b ilid a d  en agua (y e r  ta b la  X V I I ) ,  -  
puede c o n d u c ir  a  e r r o r  s i no se r e a l iz e  una p re e q u ilib ra c iô n  de fa s e s .S e  
ha e le g id o  a l  a lc o h o l is o a m llic o , p o r p re s e n te r  la  m e n o r s o lu b ilid a d  en  -  
agua de los  es tu d iad os  p a ra  u t i l i z a r le  p o s te r io rm e n te  en s is te m a s  m ix to s  
de e x tra c c iô n .
Se ha r e c u r r id o  a la  u til iz a c iô n  de c lo ro fo r m o  (C H C lg )c o  
m o  segundo d is o lv e n te  de n a tu ra le z a  in e r te  d eb ido  a  sus p ro p ie d a d e s  f ls l  
ca s  y  d ie lé c t r ic a s  ( y  = 1 ,4 8  G  = 4 ,8 1  (2 3 ). C on  la  in tro d u c c iô n  de e s te  
d is o lv e n te  en la  m e z c la  e x t r a d a n te ,  con s id erân d o se  com o d ilu y e n te  d e l -  
a lc o h o l is o a m ili to ,  se o r ig ln a  a s i  e l s is te m a  m ix to  de e x tra c c iô n  a lc o h o l 
is o a r o l l ic o /C H C l j ,  pudiéndose lo g r a r  e n tre  o tro s  lo s  s ig u ie n te s  o b je liv o s :
a) D is m in u c iô n  de la  s o lu b ilid a d  en agua de la  le z c la  ré s u lta n te  
c o n s igu ién do se  de es ta  m a n e ra  e fe c to s  de in te r fa s e  m in im o s .
b) A u m e n to  de la  d en s id ad  de la  m e z c la , obten léndose a s I una -  
b uena s e p a ra c lô n  de fa s e s .
c) D is m in u c iô n  de la  con s tan te  d ie lé c t r ic a  d e l a lc o h o l is o a m llic o .  
m e jo ra n d o  a s i  la s  co n d ic io n es  de e x tra c c iô n , y a  que los  p a re s  iô n ic o s  r e  
s u lta n te s  (v e r  c a p itu le s  IV .  4 .1  y  IV .  4 . 2 ), son fa v o re c id o s  con la  d is m i -
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n u c iô n  de la  con stan te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io , de a c u e rd o  con la  ecuac iôn  
de F u o s s  ex pue s ta en e l cap . 1 1 .1 0 .3 .1 . ,  y  p o r tan to  ta m b ié n  se fa v o r e -  
c e r â  su  e x tra c c iô n .
d) L o g r a r  una m a y o r  s e n s ib ilid a d  en  la  d e te rm in a c iô n  de t ra z a s  
de H g ( I I ) .
e ) L o g r a r  una m a y o r  s e le c t iv id a d  c o m o  co n s e cu e n c ia  de la  n a tu -
«
r a le z a  d e l s is te m a  m ix to  de e x tr a c c iô n .
N o se r e c u r r e  a l  e m p le o  d e l C H C lg  p u ro  com o d is o lv e n -  
le  e x tra c ta n te  d eb ido  a la s  d e f ic ie n c ia s  de s o lu b ilid a d  de la  D F G  en ese  
d is o lv e n te .
E n  es te  s e n tid o , una v e z  m e jo ra d a s  la s  c o n d ic io n e s  te ô -  
r ic o -p r â c t ic a s  de la  e x tra c c iô n  de los  s is te m a s  N X /D F G  y  H g ( l l ) / N X /  -  
D F G , se v a  a s e g u ir  un e s tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e x h a u s tiv e  de la s  va  
r ia b le s  de la  re a c c iô n , a f in  de o b te n e r in fo rm a c iô n  s u fic ie n te  a c e rc a  de 
c o m o  t r a n s c u r r e  la  re a c c iô n  en  ese m e d io , y  ta m b ié n  p a r â m e tro s  y  d a ­
tes  de a p lic a b ilid a d  a n a lf t ic a .
P o r  o tra  p a r te , tan to  la s  co n d ic io n e s  de u t i l iz a c iô n  de la  
D F G  co m o  la s  co n d ic io n e s  f ls ic a s  de s e p a ra c iô n  son ig u a le s  que la s  con  
s id e ra d a s  en los  c a p itu le s  IV .  2 y  IV .  2 . 1 . ,  d ed uc id as  de un e s tu d io  expe  
r im e n t a l  p re v io  a la  re a l iz a c iô n  de e x p e r ie n c ia s  p o s te r io r e s .
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I V .  8 . 1 . -  E S T U D IO  D E  L A  E X T R A C C IO N  D E L  S IS T E M A  T E R N A R IO  H g (H ) /  
N X /D F G  C O N  a l c o h o l  IS O A M IL IC O /C H C l^ : C O M P O S IC IO N
o p t i m a
Se ha lle v a d o  a cabo un e s tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  de -  
la  in f lu e n c ia  de la  c o m p o s ic iô n  d e l s is te m a  e x tra c ta n te  m ix to  a lc o h o l Is o
a m f l ic o /C H C lg  en  la  e x tra c c iô n  d e l s is te m a  H g ( I I ) /N X /D F G ,  a  f in  de lo ­
g r a r  s a t is fa c to r ia m e n te  los  o b je tiv o s  c o n s id e ra d o s  en  IV .  8 .
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590  nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r e x ­
t r a d o s  que c o n tien en  e l  s is te m a  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  
a  p a r t i r  de s o lu c io n es  que co n tie n e n  in lc ià lm e n te ;
a ) F a s e  o rg â n ic a : 0 ,1 0  g de D F G  d is u e ltc s  en m e z c la s  -  
d e l s is te m a  a lc o h o l is o a m f l ic o /C H C l j ,  de co m p o s ic iô n  
v a r ia b le ,  d e  m a n e ra  que e l  v o lu m e n  f in a l  de la  m e z ­
c la  sea c o n s tan te  e ig u a l a  4 , 0  m l .
b ) F a s e  a c u o s a : 1 ,0  m l  de H g (I I )  10  ^ M ; 2 , 0  m l  de N X  
10 ^ M , re g u la n d o  e l  p H  con S O ^ H j a l  1 0  % h a s ta  un -  
pH  f in a l de 1, 9 , con p o s te r io r  d llu c iô n  de la  so lu c iô n  
ré s u lta n te  a 2 5 ,0  m l  con agua d e s tila d a . E n  todos los  
casos  se u t i l iz a n  cu b e tas  de 1 cm  de paso  ô p tic o  p ro ­
v is  tas  de tapôn  e s m e r ila d o , s iendo  e l  b la n c o  e s p e c tro  
fo to m é tr ic o  e l  re a c t iv o  en la s  m is m a s  con d ic io n e s  que 
la s  d is o lu c io n e s  que c o n tien en  e l  c o m p le jo .
N o  se u t i l iz a  en  e s te  e x p e r ie n c ia  la  s o lu c iô n  re g u la d o  
r a  C itH -P O ^ H N a ^  a  fin  de e v i ta r  su  e fe c to .
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E n  la  ta b la  X X I  se expo nen  la s  p ro p o rc io n e s  de los  d ls o l  
ve n te s  u t i l iz a d o s  a s f  co m o  la s  a b s o rb a n c ia s  y  los  pH^ re s p e c t iv e s , o b te -  
n id o s  en  c ad a  c a s o .
t a b l a  X X I
In f lu e n c ia  de la  p ro p o rc iô n  r e la t iv a  d e l s is te m a  e x tra c ta n te  
a lc o h o l is o a m f l ic o /C H C l j
m l  a . is o a m flic o m l  C H C lg e P » e
A
(5 9 0  nm )
4 . 0 0 , 0 1 4 .7 8 , 35 0, 760
3 ,0 1 , 0 1 2 ,2 8 ,2 0 1, 04
2 ,5 1 ,5 n , o 8 ,1 0 1 ,1 2
2 ,0 2 ,0 9 ,9 8 8 , 00 1, 18
- 1 ,5 2 , 5 8 , 50 7, 85 1, 19
1 ,0 3 , 0 7, 28 7, 75 1, 20
0 ,0 4 , 0 4 , 81 7 ,6 0 0, 755
E n  e l la  se o b s e rv a  una v a r ia c iô n  d e l pH^ h a c ia  v a lo r e s  -  
m à s  âc id o s  a m e d id a  que a u m e n ta  la  c o n c e n tra c iô n  de C H C lg  en la  m e z ­
c la ,  o lo  que es lo  m is m o  a m e d id a  que a u m e n ta  la  p ro p o rc iô n  r e la t iv e  
de C H C lg  en la  m e z c la  de pH ^ se h ace  cada v e z  m â s  â c id o  e l  m e d io .
E n  e s te  s e n tid o , s i se c o n s id é ra  e l pH^ ô p tim o  de fo rm a  
c iô n  d e l c o m p le jo  o b ten id o  en  m e d io  a lc o h o l is o a m flic o  (m u y  c e rc a n o  a 
8, 5 , v e r  f ig . 3 5 ), com o  té r m in o  de r e f e r e n d a ,  y se c o m p a ra  con los  re
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s u lta d o s  o b ten id o s  en  la  ta b la  X V I I ,  se puede d e d u c ir  que la  in tro d u c c iô n  
d e l C H C lg  supone un a u m e n to  tan to  de l a  s e n s ib ilid a d  e s p e c t r o fo to m é t r i -  
ca  (a u m e n to  en  e l  v a lo r  de la  a b s o rb a n c ia )  com o  de la  s e le c t iv id a d  ( v a ­
r ia c iô n  en  e l  v a lo r  d e l pH ^ ô p tim o ) p a ta  todas la s  m e z c la s  c o n s id e ra d a s  
de a lc o h o l/C H C lg ,  m ie n tra s  que so lo  se gana en  s e le c t iv id a d  en  e l  c a s o  
de  la  u t i l iz a c iô n  de C H C l^  p u ro , a p e s a r  de la s  d e f ic ie n c ia s  en  la  s o lu ­
b il id a d  de la  D F G . ,
P o r  o tr a  p a r te ,  s i  se o b s e rv a  la  f ig .  4 4  e n  la  que se ha  
re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  de  a b s o rb a n c ia  a 590 nm  fre n te  a  la  p r o p o r -
1,2
0,8
C . D i e l é c t r i c a0,4
O 1 38
4 3 8 1 O m / C H d j
F ig . 4 4 . In f lu e n c ia  de la  c o m p o s ic iô n  d e l 
s is te m a  e x t r a d a n te  a lc o h o l is o ­
a m f l ic o /C H C l j
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c iô n  r e la t iv a  d e l s is te m a  m ix to  de e x tr a c c iô n .
E n  e l p r im e r  t ra m o , c o rre s p o n d ie n te  a l in te r v a lo  de com  
p o s ic iô n  -a lc o h o l p u ro -  a lc o h o l/C H C lg  = 1, se puede o b s e rv a r  un au m en  
to  en la  e x tr a c c iô n  d e l s is te m a  te r n a r io  H g ( I l ) /N X /D F G ,  d eb ido  p ro b a b le  
m e n te  a  la  d is m in u c iô n  de la  con stan te  d ie lé c t r ic a  d e l d is o lv e n te  m ix to ,  
e fe c to  que p ré d o m in a  s o b re  e l  p o s ib le  e fe c to  s in é rg ic o  d e l a lc o h o l en dj. 
cho  in te r v a lo ,  y a  que la  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l d is m in u y e ,
E l  segundo tra m o  c o rre s p o n d ie n te  a l  in te r v a lo  de compo_ 
s ic iô n  a lc o h o l/C H C lg  = 1 , 0 -  0 ,3 3 ,  e l v a lo r  de la  a b s o rb a n c ia  perm ane-^  
ce  p râ c tic a m e n te  c o n s tan te , a c h a c a b le , en p r in c ip io ,  a la  a n u la c iô n  o con  
p e n s a c iô n  d e l e fe c to  s in é rg ic o  d e l a lc o h o l con la  d is m in u c iô n  de la  c o n s ­
ta n te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io , y a  que m ie n tra s  e l  e fe c to  s in é rg ic o  d is m in u  
y e  e l  v a lo r  de la  con stan te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io  ta m b ié n  lo  h ace .
E n  e l t e r c e r  t ra m o , y a  se pone de m a n if ie s to  e l  e fe c to  
s in é r g ic o  d e l a lc o h o l, y a  que a p a r t i r  de la  c o m p o s ic iô n  a lc o h o l/C H C l^  = 
0 , 33 -  C H C lg  p u ro , c l  v a lo r  de la  a b s o rb a n c ia  e x p é r im e n ta  una d is m i­
n uc iôn  b ru s c a , a p e s a r de d is m in u ir  en e l  m is m o  sen tid o  e l  v a lo r  de la  
c o n s ta n te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io .
E n  re s u m e n , es  n e c e s a r io  una m in im a  c o n c e n tra c iô n  de  
a lc o h o l p a ra  p o n e r c la ra m e n te  de m a n ifie s to  su e fe c to  en la  e x tra c c iô n ;  -  
e s ta  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l es e v a lu a b le  en  2 , 3 M , y  s u p e ra  a p re c ia  - 
b le m e n te  e l  e fe c to  de la  con stan te  d ie lé c t r ic a  de la  m e z c la  e x t r a d a n te ;  -
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una v e z  a lc a n z a d a  e s ta  c o n c e n tra c iô n  e x is te  c o m p e te n c ia  e n tre  lo s  dos -  
e fe c to s  c o n s id e ra d o s , p a ra  p o s te r io rm e n te  a l  d is m in u ir  tan to  la  constan  
te d ie lé c t r ic a  de la  m e z c la  de d is o lv e n te s , p ré d o m in a  su e fe c to  s o b re  e l  
s in é rg ic o  d e l a lc o h o l.
E s ta  p a r t ic ip a c iô n  a c tiv a  d e l d is o lv e n te  en la  re a c c iô n  de 
fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  s e r v i r a  p o s te r io rm e n te  p a ra  e lu c id a r  un p o s ib lé  
m e c a n is m o  de re a c c iô n , apoyado  con o tro s  d ato s  e x p é r im e n ta le s  que se  
obtengan  en  p o s te r io re s  c a p ftu lo s .
D e  todo lo  e x p u esto  se deduce  que c u a lq u ie ra  de la s  corn  
p o s ic io n e s  is o a m î l ic o /C H C l j  c o m p re n d id a s  en  e l  in te rv a lo  0 , 33 -  3 son  
la s  ô p tim a s  p a ra  la  e x tra c c iô n  d e l s is te m a  te r n a r io  en  e s tu d io .
P o r  ra z o n e s  p râ c t ic a s  y  de s o lu b ilid a d  de la  D F G , se -  
c o n v ien e  u t i l i z a r  la  m e z c la  en  p ro p o rc iô n  1:1 en  vo lu m en .
A s i  pues, se p re p a ra n  s o lu c io n es  de r é s e r v a  que c o n tie ­
nen v o lû m e n e s  ig u a le s  en am b os d is o lv e n te s , a lm a c e n â n d o s e  convenlente_  
m e n te , a f in  de e v ita r  e r r o r e s  en  la  m e d id a  de pequefios v o lû m e n e s  en  
la s  m u lt ip le s  e x p e r ie n c ia s  que se r e a l ic e n  p o s te r io rm e n te .
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IV .  8 . 2 . -  IN F L U E N C IA  D E L  pH E N  LO S  E S P E C T R O S  D E  A B S O R C IO N  
D E L  s i s t e m a  N X /D F G  E N  A L C O H O L  IS O A M IL IC O /C H C Ij
A  f in  de p od er e s t im e r  e l  c o m p o rta m ie n to  d e l s is te m a  -  
N X /D F G  con la  a c id e z  d e l m e d io , se ha lle v a d o  a cabo un e s tu d io  espec
tro fo to m é tr ic o  de la  in f lu e n c ia  d e l pH^ en lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n d e l
s is te m a  N X /D F G ,  en e x tra c to s  d e l s is te m a  m ix to  a lc o h o l is o a m f lic o  /  -  
C H C lg .
P ro c e d im ie n to :
Se o b tien en  los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  N X /
D F G , en la  re g iô n  d e l v is ib le , en m e d io  a lc o h o l is o am f-
l ic o /C H C L ,  a p a r t i r  de s o lu c io n es  que c o n tie n e n  in ic ia l -
m en te :
a ) F a s e  o r g& n ica : 0 ,1 0  g de D F G  d is u e lto s  en a lc o h o l -  
is o a m f l ic o /C H C l^  de c o m p o s ic iô n  1:1 en v o lu m e n .
b ) F a s e  a c u o s a : 1 ,0  m l  de N X ; 1 0 ,0  rrjl de s o lu c iô n  r e -
g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  c a r ia b le ,  con poste -  
r io r  d llu c iô n  a 25 , 0 m l con agua d e s tila d a  en todas - 
la s  m u e s tra s . E n  todos lo s  casos se u t i l iz a n  cubetas  
de 1 cm  de paso ô p tico  p ro v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o ,  
siendo  e l  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l  a i r e .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , se m u e s tra n  en la  f ig .45  
lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  N X /D F G  a d ife re n te s  v a lo re s  de 
p H g .
N X / D F G
n pHg
7.0
9,4
0,8
0,8
0,4
800500400
F ig . 45 . E sp ectro s  de abso rc iô n  d e l s is te m a  N X /m r c  en a lrn h m  
is o a m flie o /C H C lg.
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E n  es to s  e s p e c tro s  se o b s e rv a n  dos m â x im o s  de a b s o rc iô n  
c e n tra d o s  h a c ia  4 5 0  y  590  n m .
R e s p e c to  a l  m â x im o  de a b s o rc iô n  c o rre s p o n d ie n te  a 590 -  
nm  se o b s e rv a  un  e fe c to  h ip e rc r ô m ic o  a m e d id a  que a u m e n ta  e l  pH^ h a s ­
ta v a lo r e s  de pH ^ p rô x im o s  a 7 en que e s te  e fe c to  e s  h ip o c rô m ic o , 11e- 
gando a d e s a p a r e c e r  a  v a lo r e s  de pH^ p rô x im o s  a 10 .
A  45 0  n m , se o b s e rv a  un d e s p la z a m le n to  b a to c rô m ic o  de  
a p ro x im a d a m e n te  20  n m  con e l  pH^; a v a lo re s  de pH  p rô x im o s  a  5 e l m&  
x im o  de a b s o rc iô n  e s tâ  c e n tra d o  a 4 50  nm  m ie n tr a s  que a v a lo r e s  de pH  
de 6 ,1  y  s u p e r io re s  e l  m â x im o  de a b s o rc iô n  e s tâ  lo c a liz a d o  a 4 7 0  n m . - 
T a m b ié n  a e s ta  lo n g itu d  de onda se o b s e rv a  un efefcto h ip e r c r ô m ic o  d esde  
v a lo r e s  de pH c e rc a n o s  a 5 , 0 h asta  v a lo re s  de pH^ p rô x im o s  a 6, 0 en  - 
que e l  e fe c to  se h ace  h ip o c rô m ic o  a m e d id a  que a u m e n ta  e l  p H , lle g a n d o  
a d e s a p a re c e r  a v a lo re s  de pH p rô x im o s  a 9 ,4  en que so lo  se o b s e rv a  e l  
e s p e c tro  de la  D F G .
E n  e s to s  e s p e c tro s  se o b s e rv a n  v a r io s  puntos de c o r te  en  
t r e  e l lo s ,  c e n tra d o s  a 4 4 5 , 48 5  y  505 n m . E s to s  puntos de c o r te  no p u e -  
den  s e r  c o n s id e ra d o s  co m o  is o b é s tic o s  d eb ido  a que e l re n d im ie n to  en la  
e x tra c c iô n  d e l N X  es fu n c iô n  d e l pH^ y ,  p o r tan to , la  c o n c e n tra c iô n  a n a ­
l f t ic a  de N X  u t i l iz a d a  en  la  p re p a ra c iô n  de la s  m u e s tra s  en e l  d is o lv e n te  
o r ig in a l ,  s e râ  v a r ia b le  con e l  pH  .
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N X /D F G
0,6
0.4
7 86
F ig . 46 , In f lu e n c ia  d e l pH^ en e l  s is te m a  
N X /D F G  m e d io  a lc o h o l Is o a m i l l -  
c o /C H C l j
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D e  la  f ig .  45 se puede d e d u c ir  que en la  e x tra c c iô n  d e l -  
N X  en  e l  d is o lv e n te  m ix to  a lc o h o l is o a m flic o  /C H C lg  p a r t ic ip a n  v a r ia s  es
4~
p e c ie s ; p o r una p a r te  la  e s p e c ie  N X H ^  re s p o n s a b le  d e l m â x im o  de a b s o r  
c iô n  a 590  n m , ju n to  con la s  con jug adas  m â s  b â s ic a s , y  p o r o tr a  la  espe
3 '
c ie  N X H g  y  con jug adas  m â s  â c id a s , re s p o n s a b le s  de la s  bandas a 4 5 0  y  
4 7 0  n m .
E n  la  f ig .  46 se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  de la  a b s o r  
b a n c ia  a  5 90  nm  fre n te  a l  p H ^ . E n  e l la  se puede o b s e rv a r  que la  e x t r a c ­
c iô n  d e l N X  en  p re s e n c ia  de D F G  c o m ie n z a  a  v a lo r e s  de pH^ p rô x im o s  a  
10 , 0 p a ra  c o n t in u e r  p o s te r io r m e n te  h as ta  v a lo re s  de pH^ c e rc a n o s  a 7, 0
4 ~
en fo r m a  de e s p e c ie  N X H g : a  p a r t i r  de es te  v a lo r  de pH  la  a b s o rb a n c ia
3~e m p ie z a  a d is m in u ir  p o r s e r  la  e s p e c ie  N X H g  y  con jug adas  m â s  âc id a s  
la s  que p re d o m in a n  a v a lo re s  de pH m â s  â c id o s , s ie n d o , p o r tan to , la s  
que se e x tr a e n  en  p re s e n c ia  de D F G .
P o r  o tr a  p a r te ,  a n â lo g a m en te  a lo  expu esto  en  IV .  2 . 2 . ,es  
p o s ib le  fo r m u la r  la  fo rm a c iô n  de un co m p u e s to  de a s o c ia c iô n  lô n ic a  e n tre  
la s  e s p e c ie s  a n iô n ic a s  d e l N X  y  e l  iôn  D F G H ^  en m e d io  a lc o h o l is o a m f l i -  
c o /G H C lg  segûn la  e c u a c iô n  g e n é r ic a ;
N X h [^  ♦ n D F G H *  ^ (N X H ^^  ) ( f  (D F G H '*')^
en que ré s u lta  é v id e n te  la  fo rm a c id n  de p a re s  iô n ic o s  e n tre  la s  e s p e c ie s  
c o n s id e ra d a s .
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IV .  8 . 3 . -  i n f l u e n c i a  D E L  pH E N  L O S  E S P E C T R O S  D E  A B S O R C IO N  
D E L  s i s t e m a  t e r n a r i o  H g ( I I ) /N X /D F G  E N  A L C O H O L  IS O -  
A m IL IC O /C H C I j
A  f in  de e s t im a r  e l  c o m p o rta m ie n to  d e l s is te m a  te r n a r io  
H g ( I I ) /N X /D F G  con la  a c id e z  d e l m e d io , se ha lle v a d o  a cabo un es tu d io  
e s p e c tro fo to m é tr ic o  de la  in f lu e n c ia  d e l pH ^ s o b re  lo s  e s p e c tro s  de a b ­
s o rc iô n  d e l s is te m a  H g ( I I ) /N X  en  p re s e n c ia  de D F G , en e x tra c to s  d e l s is  
te m a  m ix to  a lc o h o l is o a m i l ic o /C H C l j  .
P ro c e d im ie n to :
Se o b tien en  los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  te rn a  
r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  en la  re g iô n  d e l v is ib le , en  m e d io  -  
a lc o h o l is o a m f l ic o /C H C l j ,  a p a r t i r  de so lu c io n es  que con 
tien e n  in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en  
IV .  8 .2 .
b) F a s e  acuosa; o, 5 m l  de H g (I I )  10 0, 5 m l  de N X
10 y  10 m l  de s o lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  
de pHj^ v a r ia b le ,  con p o s te r io r  d ilu c iô n  a  2 5 ,0  m l con  
agua d e s t ila d a  en todas la s  m u e s tra s . E n  todos los  ca  
S O S  se u t i l iz a n  cub etas  de 1 cm  de paso ô p tic o  p ro v i£  
tas  de tapôn e s m e r ila d o , s iendo  e l  b lan co  e s p e c tro fo ­
to m é tr ic o  e l a i r e .
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fec tu a d a s , se m u e s tra n  en la  f ig .47  
lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  a  d ife re n
A0,5
0,3
0,1
60 05004 00
CO
F ig . 47 . E s p e c tro s  de a b s o rc iô n d e l s is te m a  H g C in /K X /D F G  en m e d io  
a lco h o l is o a tn ll ic o /C H C lg
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te s  v a lo re s  de pH ^.
E n  estos e s p e c tro s  se o b s e rv a n  dos m â x im o s  de ab s o rc iô n  
c e n tra d o s  a 595 y  430 nm .
R espec to  a la  banda con m â x im o  de a b s o rc iô n  a  430  nm  -  
se  o b s e rv a  un e fe c to  h ip o c rô m ic o  a m e d id a  que a u m e n ta  e l  p H ^ , tom andô  
com o  r e f e r e n d a  v a lo re s  de pH c e rc a n o s  a 5 ,0 ,  que lle g a  a d e s a p a re c e r  a  
v a lo re s  de pH^ p rô x im o s  a 9, en que co in c id e  p râ c tic a m e n te  con la  b an ­
da de a b s o rc iô n  de la  D F G .
A  595 nm  se o b s e rv a  ta m b ié n  un e fe c to  h ip e rc rô m ic o  a m ^  
d id a  que lo  hace e l pH , h as ta  un v a lo r  de pH^ = 8, 0 en que e l  e fe c to  o b -
s e rv a d o  es h ip o c rô m ic o  con e l au m e n to  de la  a lc a lin id a d .
E n  estos  e s p e c tro s  se o b s ervan  v a r io s  puntos de c o r te  en  . 
t r e  e llo s , an â lo g a m en te  a lo  expuesto  en IV .  8. 2 p a ra  e l  caso d e l N X . E s  
tos puntos de c o rte  no pueden s e r  co n s id e rad o s  com o is o b é s tic o s , debido  
a que e l  re n d im ie n to  de la  e x tra c c iô n  d e l s is te m a  te r n a r io  c o n s id e rad o  es  
fu n c iô n  d e l pH ^, y  p o r tan to , la  c o n c e n tra c iô n  de H g ( I I )  e x tra fd a  a cada -  
v a lo r  d e l pH es d ife re n te  de la  c o n c e n tra c iô n  a n a lf t ic a  u til iz a d a  en la  prje
p a ra  c iô n  de la s  m u e s tra s  en  e l  d is o lv e n te  o r ig in a l.
De la  f ig . 47 , se puede d e d u c ir  que en la  e x tra c c iô n  d e l  
iôn  H g (I l )  por fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  con e l N X  en p re s e n c ia  de D F G , en  
e l d is o lv e n te  m ix to  a lc o h o l is o a m f l ic o /C H C lg , p a r t ic ip a n  dos e s p ec ies  fun
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4”
d a m e n ta lm e n te ;  de una p a r te  la  e s p e c ie  N X H g  y  con jugadas m â s  b â s ic a s ,
3"
re s p o n s a b le s  d e l m â x im o  de a b s o rc iô n  a 595  nm  y  de o tra  la  N X H ^  y  -  
co n ju g a d a s  m â s  âc id a s  re s p o n s a b le s  de la  banda a 430  n m .
E n  la  f ig . 48  se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  de la  ab -
s o rb a n c ia  a 590  nm  en fun c iô n  d e l pH ^. E n  e l la  se puede o b s e r v a r  que -
la  e x tr a c c iô n  d e l s is te m a  te r n a r io  c o n s id e ra d o  c o m ie n z a  a v a lo re s  de pH ^
c e rc a n o s  a 9, 5 , p a ra  c o n tin u a r h as ta  v a lo r e s  de pH^ p rô x im o s  a 8 , 0 en
2 ~
fo r m a  de la  e s p e c ie  N X H ^  y  con jug adas  m â s  b â s ic a s , en que e l  v a lo r  -
3"
de la  a b s o rb a n c ia  d is m in u y e  p o r s e r  la  e s p e c ie  N X H ^  y  con jug adas  m â s  
â c id a s  la s  que p re d o m in a n  a v a lo re s  de pH  m â s  âc id o s .
P o r  o tr a  p a r te , y  s igu iend o  un ra z o n a m ie n to  ig u a l a l  d e £  
c r i t o  en IV .  2 . 3 . ,  e l  m e c a n is m o  de la  e x tra c c iô n  d e l c o m p le jo  a n iô n ic o  -  
H g ( l l ) /N X  es s im i la r  a l  a l l f  e xp u esto , con la  s a lved ad  de que en e s te  ca  
so se t ra b a ja  con una c o n s tan te  d ie lé c t r ic a  in f e r io r ,  lo  que f a c i l i t a  m u -  
cho m â s  e x tra c c iô n  de lo s  c o m p le jo s  fo rm a d o s , y a  que com o se ha in d i-  
c ad o  en  IV .  8 . 2 . ,  e x is te  la  p o s ib ilid a d  de fo rm a c iô n  de p a re s  iô n ic o s  e n ­
t r e  e l  N X  y  la  e s p e c ie  D F G H *
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Hg/NX/DFG
0,4
87a H
F ig . 48. In f lu e n c ia  d e l p H .^ en e l  s is te tn a
H g ( l lV N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l 
is o a m llic o /C H C l, ,
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IV .  8 .4 .  -  E S T U D IO  C O M  P A R A  T I  V O  D E  L O S  E S P E C T R O S  D E  A B S O R C IO N  
D E  L O S  s i s t e m a s  N X /D F G  Y  H g ( I I ) /N X /D F G  A  p H  ^ C O N S T A N T E
Se lle v a  a cabo  un es tu d io  c o m p a ra tiv o  de lo s  e s p e c tro s  de  
a b s o rc iô n  de lo s  s is te m a s  N X /D F G  y  H g ( l l ) /N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l -  
is o a m ll ic o  /C H C lg ,  m a n te n ié n d o  c o n s tan te  e l  v a lo r  d e l pH ^.
P r o c e d im ie n to :
Se o b tien e n  lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  N X /  
D F G  y  H g ( l I ) /N X /D F G  en la  re g iô n  d e l v is ib le ,  en  m e ­
d io  a lc o h o l is o a m l l ic o /C H C I j  , a p a r t i r  de s o lu c io n e s  
que co n tie n e n  in ic ia lm e n te ;
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en  -  
IV .  8 . 2.
b) F a s e  a c u o s a : 0 ,5  m l de H g ( I l )  10"*^M; 1 ,0  m l  de N X  
10 y  10, 0 m l  de s o lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^  
H N a^  de p H ^  = 7,6, con  p o s te r io r  d ilu c iô n  a  25 , 0 m l  
con agua d e s t ila d a  en todas la s  m u e s tra s . Se p ro céd é  
ta m b ié n  a p r e p a r a r  s o lu c io n es  que û n ic a m e n te  c o n t ie ­
nen e l  r e a c t iv o  en la s  m is m a s  c o n d ic io n e s  que e l corn 
p le jo . E n  todos los caso s  se u t i l iz a n  c u b e ta s  de 1 cm  
de paso  ô p tic o  p rO v is ta s  de tapôn e s m e r ila d o , s iendo  
e l b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l  a i r e .
E n  la  f ig .  49 , se m u e s tra n  los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  .  
d e l s is te m a  N X /D F G  y  H g ( I l ) /N X /D F G  a pH^ = 8 ,3 ,  a s f co m o  e l  e s p e c ­
t r o  de d if e re n c ia  e n tre  a m b o s , en la s  con d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  e x p u e £
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la s  a n te r io rm e n te .
E n  estos e s p e c tro s  se o bservan  2 m â x im o s  de a b s o rc iô n  cen  
tra d e s  h ac ia  46 0  y  595 nm tan to  p a ra  e l  s is te m a  N X /D F G  com o p a ra  e l  H g ( I I ) /  
N X /D F G .
pH^ r s .30,7
0,6
0,0
0,4
0,3
0,8
6 0 0480 550 600 800
- 0,1
- 0,8
-0 ,3
F ig .  49 . E s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  N X /D F G  y  
H g ( ID /N X /D F G  en a lc o h o l is o a m ilic o  a p H ^ = 
8 ^
-249-
R e s p e c to  a l  m â x im o  de a b s o rc iô n  a 4 60  n m , e l  s is te m a  -  
H g ( I I ) /N X /D F G  ré s u lta  s e r  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  N X /D F G ,  s iendo  es te  
p o r- tan to  h ip e rc rô m ic o  re s p e c to  a l  H g ( I I ) /N X /D F G .
A  590 n m , e l s is te m a  H g ( I I ) /N X /D F G  ré s u lta  h ip e rc r ô m ^  
co re s p e c to  a l  N X /D F G ,  s iendo  é s te  p o r tan to  h ip o c rô m ic o  re s p e c to  a l  -  
s is te m a  t e r n a r io .  T a m b ié n  se o b s e rv a  a e s ta  lon g itud  de onda un l ig e r o  
d e s p la z a m ie n to  b a to c rô m ic o  d e l c o m p le jo  f re n te  a l  re a c t iv o , e v a lu a b le  en  
unos 5 nm  a p ro x im a d a m e n te .
T a m b ié n  en  la  f ig . 49  se puede o b s e rv a r  un punto de cojr 
te  a  535 n m . E n  la s  co n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  e xp u estas  a n te r io r m e n ­
te , é s te  punto de c o r te  t ie  ne e l  s ig n ific a d o  de is o b é s tic o  ya  que tan to  e l  
r e a c t iv o  com o  e l c o m p le jo  han es ta d o  s o m e tid o s  a la s  m is m a s  c o n d ic io  - 
n és  de re a c c iô n .
D e e s to s  e s p e c tro s  se d ed u ce , a p a r t i r , d e l punto  is o b é s U  
co, la  p re s e n c ia  de dos e s p e c ie s  p e r fe c ta m e n te  d ife re n c ia d a s ;  de una p a r  
te  un  c o m p u es to  de a s o c ia c iô n  iô n ic a  e n tre  e l N X  y  e l  iôn  D F G H ^  y  p o r  
o tr a  la  fo rm a c iô n  de un c o m p le jo  e n tre  la s  e s p e c ie s  H g ( I I ) ;  N X  y  la s  e £  
p e c ie s  D F G H ^ /D F G  de la  a m in a  c o n s id e ra d a .
T a m b ié n  en  la  f ig . 49  se m u e s tr a  e l  e s p e c tro  de d ife re n  
c ia  (c o m p le jo  f re n te  a  re a c t iv o )  en  e l  que se pone de m a n if ie s to  que la  - 
lo n g itu d  de onda a n a lf t ic a  e s tâ  lo c a liz a d a  a 59 0  n m , p o r s e r  la  de m â x i-
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m a  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a , y  que s e râ  la  u til iz a d a  en  p o s te r io ­
r e s  e x p e r ie n c ia s .
I V .  8 . 5 . -  i n f l u e n c i a  D E  L A  C O N C E N T R A C IO N  D E  D F G  E N  L A  F O R  -  
M A C IO N  y  E X T R A C C IO N  D E  LO S  S IS T E M A S  N X  Y  H g ( I I ) / N X A  
pH^ C O N S T A N T E : C O N C E N T R A C IO N  O P T IM A .
E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  a n te r io re s  re a llz a d a s  en p r e ­
s e n c ia  de D F G , se ha su pue s to que tra b a ja n d o  con 0 ,1 0  g d is u e lto s  en e l  
d is o lv e n te  e x tra c ta n te , es s u fic ie n te  en  la s  co n d ic io n es  de tra b a jo  y  que  
a d e m â s  se o p é ra  en ex c es o  de la  rn is m a .
E n  es te  s e n tid o , se ha lle v a d o  a  cabo  un es tu d io  espec -  
t ro fo to m é tr ic o  d e l e fe c to  de la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  en m e d io  a lc o h o l -  
i s o a m ï l ic o /C H C l j ,  desde e l  punto de v is  ta de la  fo rm a c iô n  y  e x t r a c c iô n -  
de lo s  s is te m a s  c o n s id e ra d o s . E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se m a n tie n e  
co n s tan te  e l  p H ^, p a ra  p o s te r io rm e n te  e le g ir  la  can tidad  ô p tim a  n ecesa  -  
r i a  que c u m p la  con los  o b je tiv o s  re s e flad o s  en IV .  8 .
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590  nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r e x ­
tra c to s  que c o n tien en  N X  y  H g ( I I ) /N X  en p re s e n c ia  de 
D F G , obten ido s  a p a r t i r  de so lu c ion es  que con tien en  in i ­
c ia lm e n te :
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a ) F a s e  o rg â n ic a : C a n tid ad e s  v a r ia b le s  de D F G , c o m p re n  
d id as  en e l  in te rv a lo ,  0, 01 -  0 , 30  g, d is u e lta s  en 4 . 5 
m l de a lc o h o l is o a m i l ic o /C H C l^  (1 :1 ) .
b) F a s e  acuosa: 0 ,5  m l de H g (It )  lO '^ M ;  1, 0 m l  de N X  - 
10 y  d ife re n te s  v o lû m e n e s  d e l s is te m a  re g u la d o r  -  
C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  = 6 , 7 , con p o s te r io r  d ilu c iô n  a  
2 5 ,0  m l  con agua d e s t ila d a  en todas la s  m u e s tr a s . E l  
pH ^ obten ido  en  todos los  c a s o s  ré s u lta  s e r  de 8 ,1 ,  - 
o p e râ n d p s e  in d is tin ta m e n te  s o b re  am bos s is te m a s . E n  
todos lo s  casos se u t i l iz a n  cub e ta s  p ro v is ta s  de tapôn  
e s m e r ila d o  de i  cm  de e s p e s o r , s iendo  e l  b la n c o  e s ­
p e c tro fo to m é tr ic o  e l  a i r e  y / o  e l  re a c t iv o .
E n  la  f ig . 50 se han re p re s e n ta d o  lo s  v a lo re s  de a b s o r ­
b a n c ia  o b ten id o s  a 590  nm  de e x tra c to s  que c o n tie n e n  los  s is te m a s  N X  y  
H g ( I I ) /N X ,  en fu n c iô n  de la  can tid a d  de D F G  y  pH ^ = 8 ,1 .  E n  e l la  se  
puede a d v e r t i r  que:
a ) L o s  v a lo r e s  de la  a b s o rb a n c ia  en e l  caso  d e l N X  a u m e n ta n  -  
p ro p o rc io n a lm e n te  a m e d id a  que a u m e n ta  la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  p re s e n  
te en e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o , h as ta  una c o n c e n tra c iô n  de D F G  en que  
p e rm a n e c e  co n s tan te  y  que puede s e r  e v a lu a d a  en  0, 20 g /4 ,  5 m l de d is o l 
v e n te .
D e e s te  c o m p o rta m ie n to  se puede d e d u c ir  que e l  N X  es -  
e x tr a id o  en e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o  en una c o n c e n tra c iô n  p ro p o rc io n a l a  
la  c a n tid a d  de D F G  p ré s e n te  en lo s  e x tra c to s , m e d ia n te  un co m p u e s to  de  
a s o c ia c iô n  iô n ic a  con e l  iô n  DFGH"*" segûn:
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n DFGH"^ 4- NXh " :, = = = = ===  ^ (NXh " ) II (DFGH*)
m  m  II n
F A S E  O R G A N IC A _________________________________ > |_____________
n D F G H ^  +  N X h "  ,  = = = ====? (N X h "  ) II (D F G H * )
m  m n
f a s e  a c u o s a
690 nm
pHg 8.0
0.7
0.6
0.3
0.1
0.1O 0.2 0.3
9 d f q
F ig . 50. In f lu e n c ia  de la  co n c e n tra c iô n  
de D F G .
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E s te  c o m p o rta m ie n to  es lô g ic o  que o c u r r a  y a  que s i se c o n ­
s id é r a  que lo s  c o e f ic ie n te s  de d is tr ib u c iô n  de la s  e s p e c ie s  e x tr a ld a s  es una -  
c o n s ta n te , b a s ta  con c o n s id e ra r  en e s ta s  c o n d ic io n e s  e l  e fe c to  de iô n  c o -  
m û n , g e n e ra liz a d o  a s is te m a s  de dos fa s e s .
P o r  o tr a  p a r te  la  a b s o rb a n c ia  l le g a  a h a c e rs e  co n s ta n te  a  
p a r t i r  de una d e te rm in a d a  c o n c e n tra c iô n  de D F G , b ie n  p o rq u e  la  e x tr a c  -  
c iô n  d e l .N X  es c o m p lé ta  a p a r t i r  de e sa  c o n c e n tra c iô n  de D F G , o b ie n  -  
p o rq u e  la  e x tra c c iô n  es tâ  l im ita d a  p o r e l  pH , n a tu ra le z a  de la  p ro p ia  r e  
a c c iô n ^ e tc .
b ) Q ue e l  s is te m a  H g ( I I ) /N X  ex h ib e  un c o m p o rta m ie n to  s im i la r  a l  
ex p u e s to  en  e l  caso  d e l N X .
D e e s te  c o m p o rta m ie n to  se puede d e d u c ir  que e l. iôn  H g ( l l )  
es e x tra fd o  en e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o  en una c o n c e n tra c iô n  p ro p o rc io  -  
n a l a  la  c b n tid a d  de D F G  d is u e lta  en e l  m is m o , m e d ia n te  la  fo rm a c iô n  -  
de un c o m p le jo , com o  se ha expu esto  en  e l  ca p . IV .  8 . 4 . ,  e n tre  e l  m e n -  
c ion ado  iôn  y  e l  N X , s iendo  o b v ia  la  p a r t ic ip a c iô n  de la  e s p e c ie  D F G H  
co m o  ag en te  n e u tra lis a n te  de c a rg a s  ne ta  t i  vas  re s id u a le s  de la  m o lé c u la  
d e l c o m p le jo  fo rm  ado; s in  e m b a rg o , re c u r r ie n d o  a  la  f ig .  50  se puede ad  
v e r t i r  que la  e s p e c ie  D F G  ta m b ié n  p a r t ic ip a  en  la  c o m p o s ic iô n  d e l  c o m ­
p le jo , ya  que lo s  c o e fic ie n te s  a n g u la re s  de la s  re p re s e n ta c io n e s  de la  ab  
s o rb a n c ia  a 590  nm  fre n te  a  la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  son d ife re n te s  en  -  
e l  caso  d e l N X  y  d e! c o m p le jo  fo rm a d o . S i b ie n  e s te  e x tr e m o  se conside^
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r a r â  o p o rtu n arn en te  a l  e s tu d la r -  la  e s te q u io m e tr fa  d e l c o m p le jo  o c o m p le ­
jo s  fo rm a d o s ,
P o r  o tr a  p a r te  la  a b s o rb a n c ia  l le g a  a h a c e rs e  con stan te  a  
p a r t i r  de 0, 10 g de D F G , d eb id o  a  que la  e x tra c c iô n  es c o m p lé ta  p a ra  .  
e s a  c o n c e n tra c iô n  de D F G  o b ie n  a que la  e x tra c c iô n  es tâ  l im ita d a  p o r e l  
p H ; p o r la  p ro p ia  re a c c iô n , e tc . T a m b ié n  es p o s ib le  que a l  a u m e n ta r  la  
c o n c e n tra c iô n  de D F G  ten g a  lu g a r  una, in h ib ic iô n  de la  e x tra c c iô n  d e l com  
p le jo  p or fo rm a c iô n  de una re a c c iô n  s e c u n d a ria , m â s  c o n c re ta m e n te , 
d ia n te  la  fo rm a c iô n  de un co m p u e s to  a m in a d o  de H g ( I I )  e n tre  e s te  Iô n  y  
la  e s p e c ie  b â s ic a  de la  D F G  segùn:
H g { II)  t n D F G   ^ ^  H g (D F G )^
no e x tr a fb le  en  e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o  y  c o m p e tit iv a  con la  re a c c iô n  -  
p r in c ip a l.
c ) D e  los  a p a rta d o s  a ) y  J>) y  de la  o b s e rv a c iô n  de la  f ig .  50 se  
d ed u ce  que b as ta n  0 ,0 5 0  -  0 ,1 0  g de D F G  d is u e lto s  en  e l v o lu m e n  c o n s i­
d e ra d o  de d is o lv e n te  p a ra  o b te n e r ia  m a y o r  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é  -  
J r ic a ;  s i b ie n  d eb ido  a que un ex c es o  de D F G  conduce, p o r o tr a  p a r te , a  
un a u m en to  en  e l  re n d im ie n to  en  la  e x tra c c iô n  d e l iôn  H g (II)  se e lig e  la  
c a n tid a d  de 0 ,1 0  g de D F G  c o m o  la  ô p tim a  p a ra  lo g r a r  los  f in e s  exp u e£  
to s  en IV .  8 . N o  se e lig e  una can tid a d  s u p e r io r  d eb ido  a que la  s e n s ib iU  
dad de la  re a c c iô n  d is m in u ir fa  p o r e x tr a e r s e  en exceso  e l  r e a c t iv o  e s p e c tro ­
fo to m é tr ic o , s ie m p re  in d e s e a b le  p a ra  lo s  fin e s  buscados.
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IV .  8 .6 .  -  IN F L U E N C IA  D E L  pH  E N  L A  F O R M A C IO N  D E L  C O M P L E J O--------------------------------------- 1—e ------ ------- -----------------------------------------------------------------
T E R N A R IO  H g ( I I ) /N X /D F G  E N  M E D IO  A L C O H O L  
IS O A M IL IC O /C H C Ij .
P u es  to de m a n ifie s to  la  e x is te n c ia  de un c o m p le jo  te r n a -  
r io  H g ( I I ) /N X /D F G  en e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o , se ha p ro ce d id o  a l  es tu  
d io  d e l e fe c to  d e l pH^ en la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo , a f in  de e s ta b le c e r  
e l  pH^ de fo rm a c iô n  ô p tim o  y  su s e le c c iô n  p a ra  su c e s iv a s  e x p e r ie n c ia s ,-  
de m a n e ra  que a ese  pH e x is ta  m a x im a  d ife r e n c ia  de a b s o rb a n c ia , a la  
lo n g itu d  de onda a n a lf t ic a , e n tre  e l  r é a c t iv e  y  e l  c o m p le jo  m e r c û r ic o , es 
d e c ir ,  en  c o n d ic io n e s  de m â x im a  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a .
P ro c e d im ie n to ;
Se m id e n  a 590 nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r ex  -  
t ra c to s  d e l s is te m a  te r n a r io  H g ( l I ) /N X /D F G  en m e d io  a l ­
coh o l is o a m f l ic o /C H C I j ,  a  p a r t i r  de so lu c io n es  que c o n - 
t ie n e n  in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  c o n s id e ra d a  en 
IV .  8 . 2.
b ) F a s e  acuosa: 1 ,0  m l de H g ( I I )  10  ^M ; 2 ,0  m l  de N X  
1 0 ” ^M  y  1 0 ,0  m l  de s o lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  
de pHj^ v a r ia b le ,  con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 2 5 , 0  m lc o n  
agua d e s tila d a . E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se u t i l iz a n  
cubetas  de 1 cm  de paso  ô p tic o  p ro v is ta s  de tapôn es  
m e r ila d o , u tiliz a n d o  com o  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o - 
e l r é a c t iv e  p re p a ra d o  en la s  m is m a s  co n d ic io n es  que 
la s  so lu c ion es  de c o m p le jo .
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E n  la  f ig , 51 se re p ré s e n ta  la  v a r ia c iô n  de la  a b s o rb a n ­
c ia  a 59 0  nm  e n  func iôn  d e l pH^ de e x t r a d o s  d e l c o m p le jo  H g ( I I l / N X /  -  
D F G  en  e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o . E n  e l la  se o b s e rv a  que e l  h à b ito  de la  
c u r v a  o b te n id a  es s im i la r  a l  o b ten ido  p a ra  lo s  a lc o h o le s  is o a m il lc o ;  b uU  
l ic o  e is o b u tr iic o , c o n s id e ra d o  en  IV .  2 . 5 .
A
0,8 690 nm
0,6
0.4
988 T
P>-fe
F ig . 51. In f lu e n c ia  d e l p H .
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T a m b ié n  de la  f ig .  51 se a d v ie r te  que la  fo rm a c iô n  d e l - 
c o m p le jo  tie n e  lu g a r  a pH ^ p rô x im o s  a 6 , 0 p a ra  d e s tr u ir s e  p o s te r io rm e n  
te  a pH ^ p rô x im o s  a  9, 0 , s iend o  e l  pH ^ ô p tim o  de fo rm a c iô n  de 8 , 0 .
D e l c o m p o rta m ie n to  con e l  pH^ d e l c o m p le jo  en e l  s is te ­
m a  e x tra c ta n te  -  is o a m f l ic o /C H C l^  -  en lo s  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s  en
1 1 1 .3 .3 . (v e r  ta b la  X V I ) ,  se  s ig u e  que la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  d e l c o m ­
p le jo  H g ( l l ) /N X /D F G  es  s e le c t iv a  con e l  p H , depend iendo  c la ra m e n te  e s ta  
s e le c t iv id a d  de la  n a tu ra le z a  d e l d is o lv e n te  o m e z c la  de d is o lv e n te s  u t i l l -  
zad o s  en  su e x tra c c iô n , p ud ién do se  e s ta b le c e r  que. e l  pH^ ô p tim o  e s p e c ­
t r o fo to m é t r ic o  es c a r a c te r ls t ic o  p a ra  cada  a lc o h o l, b ie n  sea  p u ro  o c o n s -  
t itu y e n te  de un s is te m a  m ix to .
E n  p o s te r io r e s  e x p e r ie n c ia s  se e lig e  com o p H  de t ra b a jo  
e l  c o n s id e ra d o  com o  ô p tim o , es  d e c ir ,  pH ^ = 8, o b ten ido  a p a r t i r  de la
s o lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  = 7 , 3 .
I V .  8 . 7 . -  E S T U D IO S  C IN E T IC O S
IV .  8 . 7 . 1 . -  i n f l u e n c i a  D E L  T IE M P O
Se ha lle v a d o  a cabo  un e s tu d io  d e l e fe c to  d e l t ie m p o  en  
lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  d e l s is te m a  N X /D F G  y  H g ( I l ) /N X /D F G  en e x -  
t ra c to s  d e l s is te m a ^  a lc o h o l is o a m il lc o /C H C l^ .
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P ro c e d im ie n to :
Se o b tien en  lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n , en  la  re g iô n  d e l  
v is ib le , d e l s is te m a  N X /D F G  y  H g ( l l ) /N X /D F G  a te m p e -  
r a tu r a  a m b ie n te , en la  m e z c la  a lc o h o l is o a m llic o /C H C l^ .  
a p a r t i r  de s o lu c io n es  que con tien en  in ic ia lm e n te ;
a) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en -  
IV .  8 . 2.
b) F a s e  a c u o s a ; 0 ,5  m l de H g (l l )  1 ,0  m l  N X  lo"® 
M  y  1 0 ,0  m l de d is o lu c iô n  re g u la d o ra  de p H ^  = 7 ,3 ,  
con p o s te r io r  d ilu c iô n  .en todos los  casos a  2 5 , 0  m l  
con agua d e s tila d a . E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se han  
p ro te g id o  de la  lu z  la s  d is o lu c io n e s  que co n tie n e n  e l  -  
re a c t iv o  y  e l  c o m p le jo , u tiliz a n d o  en  la  o b tenc iôn  de 
d ichos e s p e c tro s  cubetas  de 1 cm  de paso ô p tico  p ro ­
v is ta s  de tapôn  e s m e r ila d o , c o n s id eran d o  a l  a i r e  c o ­
m o b lan co  e s p e c tro fo to m é tr ic o . Se c o n s id é ra  com o  
tiem p o  c e ro  ( t  = 0 ), a l  in m e d ia to  después de o b te n e r  
los  e x t r a d o s  o rg â n lc o s .
D e los  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  obtenldos en e l  d is o lv e n te  
m ix to  a lc o h o l is o a m ll ic o /C H C l^  segûn e l  p ro c e d im ie n to  ex  pue s to , se ob­
s e rv a ;
a) Q ue e l  s is te m a  N X /D F G ,  m a n tie n e  con stan tes  lo s  v a lo r e s  de  
la  a b s o rb a n c ia  con e l  t ie m p o , en  e l  in te rv a lo  de long itudes de onda con­
s id e ra d o , a l  m enos d u ran te  los  100  p r im e r o s  m in u to s , c o n s id e ra d o s  des  
de un punto de v is ta  p râ c tic o , no o b servân d o se  v a r ia c io n e s  s ig n if ic a t lv a s  
p o r e fe c to  de la  te m p e ra tu re .
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b ) Q ue  e l  s is te m a  H g ( l I ) /N X /D F G ,  m a n tie n e  con s tan tes  lo s  v a lo ­
r e s  de la  a b s o rb a n c ia  a  5 9 0  n m , a l  m en o s  d u ra n te  los  100  p r im e r o s  m i ­
n utos c o n s id e ra d o s  desde un punto de v is ta  p râ c tic o , a te m p e ra tu ra s  igua  
le s  o in fe r io r e s  a 189  C .
S in  e m b a rg o , a m e d id a  que se in c re m e n ta  la  te m p e r a tu ra  
se o b s e rv a n  c a m b io s  e s p e c tra le s  s ig n if ic a t lv o s  en  e l  t iem p o  c o n s id e ra d o .
A  es te  re s p e c to  en la  f ig .  52 se m u e s tra  la  e v o lu c iô n d e l 
s is te m a  Hg( 11)/ N X /D F G  en e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o  a 2 3 9  C . E n  es to s  -  
e s p e c tro s  puede a d v e r t ir s e  que es te  s is te m a  m u e s tra  un c la r o  e fe c to  h ip o  
c rô m ic o  con e l  t ie m p o  a 59 0  n m , tom ando  com o r e fe re n c ia  t = 0.
T a m b iê n  puede o b s e rv a rs e  la  p re s e n c ia  de un punto is o b é s
t ic o  c o n s id e ra d o  a l  r e a l l z a r  e l  e s tu d io  c o m p a ra tiv o  de los  e s p e c tro s  de ab
s o rc iô n  de lo s  s is te m a s  H g ( I I ) /N X /D F G  y  N X /D F G  a  pH^ co n s tan te  e x -
p uesto  en  IV .  8 . 4 . ,  es te  c o m p o rta m ie n to  puede in d ic a r ,  en  p r in c ip io , que
e l  c o m p le jo  se de scorn pone con  e l  t ie m p o  en H g (l l ) ;  N X  y  D F G  p o r un
p ro c e s o  de a u to d is o c ia c iô n  p ro vo c a d o  p o r la  te m p e r a tu ra , no s iendo  s ig n !
f ic a t iv o , en  v ir tu d  de lo  e x p u e s to  en  e l  a p a rta d o  a ) de est e c a p ftu lo , la  d^
s o c ia c iô n  d e l p a r  iô n ic o  N X h ”  IlfD FG H *^) p o r e fe c to  de la  te m p e ra tu ra .
m  "  n
E n  e s te  m is m o  s e n tid o  en la  f ig . 53 se m u e s tra  la  in  -  
f lu e n c la  d e l t ie m p o , a 590 n m , en e l  c o m p o rta m ie n to  d e l c o m p le jo  en e l 
d is o lv e n te  c o n s id e ra d o , a 1 8 , 2 0  y  2 3 9  C , E n  e l la  se puede o b s e rv e r  la  
in e r c ia  q u im ic a  con e l t ie m p o  a 18 9  C  d e l s is te m a  en c u es tiô n ; no obstan
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F ig . 52. In f lu e n c ia  d e l t ie m p o .
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F ig  53, In f lu e n c ia  d e l t iem p o  v  la  te m p e ra tu ra .
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te  se o b s e rv a  que a in e d id a  que au m e n ta  la  te m p e r a tu ra ,  la  d e m o lic iô n  -  
d e l c o m p le jo  es tan to  m â s  im p o r ta n te , a n â lo g a m en te  a com o suc e d ia  en  
e l caso  de los  a lc o h o le s .
D e todos lo  a n te r io rm e n te  expu esto  se deduce que la  r e ­
a c c iô n  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  no es in f lu e n c ia d a  p o r  
e l t iem p o  a te m p e ra tu ra s  ig u a le s  o in fe r io r e s  a 1 8 9  C , s iendo  s ig n if ic a -  
t iv o  e l e fe c to  p ro d u c id o  p o r te m p e r a tu ra s  s u p e r io re s , tan to  m a y o r  c u a n -  
to  m a y o r  sea la  te m p e r a tu ra .
A  e s te  re s p e c to , se p ro céd é  co m o  en e l  caso  de la  e x ­
t ra c c iô n  en m e d io s  a lc o h ô lic o s , e x p u esto  en IV .  3 . 1 . ,  a f in  de que e le fe ^  
to  de la  te m p e ra tu ra  no sea  s e n s ib le , con s igu ien do  a s f  una e fic ie n te  r e -  
p ro d u c ib ilid a d  en e x p e r ie n c ia s  p o s te r io r e s . •
IV .  8. 7. 2 . -  IN F L U E N C IA  D E  L A  L U Z
Se ha lle v a d o  a cabo  un es tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  d e là  
in f lu e n c ia  que e je rc e  la  e x p o s ic iô n  d ir e c te  a la  lu z  s o la r  de è x tra c to g  -  
que con tien en  lo s  s is te m a s  N X /D F G  y  H g ( I I ) /N X /D F G ,  en e l  s is te m a  a l ­
c o h o l is o a m f l ic o /C H C lg ,  p ro c e d ié n d o s e  en con d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  
ig u a le s  a IV .  8 . 7 , 1 .
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s  se deduce que am bos s is ­
te m a s  s iguen  un c o m p o rta m ie n to  ig u a l a l exp u esto  en  IV .  8 . 7 . 1 , ,  s ie n d o ,  
p o r tan to  nu lo , e l e fe c to  de la  e x p o s ic iô n  d ir e c ta  a  la  lu z  s o la r  p a ra  un
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t ie m p o  de e x p o s ic iô n  que cub re  e l in te r v a lo  de 0 -2  h o ra g .
IV .  8 . 7 . 3 . -  IN F L U E N C IA  D E  L A  T E M P E R A T U R A
Se ha segu ido  un e s tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  de la  in f lu e n  
c ia  que e je rc e  la  te m p e r a tu ra  en  la  e s ta b il id a d  de los  e x tra c to s  que con  
t ie n e n  lo s  s is te m a s  X N /D F G  y  H g ( I I l /N X /D F G ,  en  m e d io  a lc o h o l is o a m f  
c o /C H C Ig .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  re a liz a d a s  y a  se ha hecho  un b re v e  
c o m e n ta r io  en  IV .  8 . 7 . 1 .  y  I V .  8 . 7 .  2 . ,  en  donde se pone dé m a n ifie s to  la  
d es c o m p o s ic iô n  d e l c o m p le jo  e x tr a fd o  a te m p e ra tu ra s  s u p e r io re s  a 1 8 9 Q  
s ien d o  é s ta  tan to  m â s  râ p id a  cuan to  m a y o r  es  la  te m p e r a tu ra , de a h l -  
que se r e c u r r a  a t e r m o s ta t iz a r  tan to  la s  s o lu c io n es  acuosas  o r ig in a le s ,  
c o m o  la s  s o lu c io n es  de D F G  en e l d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s .
E l  m é c a n is m e  de la  d e s c o m p o s ic iô n  de^ c o m p le jo  a la  -  
v is ta  de lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  re p re s e n ta d o s  en la  f ig . 52, puede, 
en p r in c ip io , e x p r e s a rs e  p o r la  e c u a c iô n  q u fm ic a  e x p u e s ta  en IV . 3, 3 , es  
tan d o  e l  iôn  H g ( I I )  fo rm a n d o  p a r te  de uri c o m p u es to  a m in a d o  con la  espe  
c ie  b âs ic a  de la  D F G , fa v o re c ld o  a  te m p e ra tu ra s  m a y o re s  de 189  C .
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IV .  8 . 7 . 4 .  -  E S T U D IO  D E  L A  IN L U E N C IA  D E L  E X C E S O  D E  R E A C T IV O  Y
A g e n t e s  e s t a b i l i z a n t e s  e n  l a  d e s c o m p o s i c i o n  
D E L  s i s t e m a  t e r n a r i o  H g d l l / N X / D F G .
A  la  v is ta  de a n te r io r e s  e x p e r ie n c ia s , en la s  que se ha pues 
to  de m a n if ie s to  la  p a u la tin a  d e s tru c c iô n  d e l c o m p le jo  p or e fe c to  de la  .  
te m p e r a tu ra ,  se han r e a l iz a d o  ens a y o s , a f in  de e v ita r  e s te  e fe c to , m e -  
d ia n te  e l  e m p le o  de ag en tes  e s ta b iliz a n te s  de uso com ûn , co m o  son la  -  
g e la t in a , a g a r -a g a r ,  gom a a râ b ig a , e tc . T a m b ié n  se ha es tu d iad o  la  in  
f lu e n c ia  que pueda te n e r  la  u t i l iz a c iô n  de un exceso  de re a c t iv o  con e l  -  
m is m o  f in .
A . -  E fe c to  de la  g e la t in a , gom a a râ b ig a  y  a g a r -a g a r
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s  se deduce que e l  com po r­
ta m ie n to  o b s e rv a d o  en  los  t r è s  casos c o n s id e ra d o s  es d ife re n te ;  p o r una 
p a r te  u til iz a n d o  tan to  gom a a râ b ig a , d is u e lta  en  e l d is o lv e n te  e x t r a d a n ­
te a l  1 % , com o g e la tin a , d is u e lta  en  e l  d is o lv e n te  e x t r a d a n te  y  s a tu ra -  
da en agua (p r e v ia  fus iôn  d u ra n te  5 m in u to s  con p o s te r io r  f i l t r a c iô n ,  e tc ), 
a l  1 ,2  y  2 ,4  % , no conduce a ningûn re s u lta d o  p o s itiv e . P o r  o tr a  p a r te ,  
en e l  caso  d e l a g a r -a g a r  d is u e lto  en e l  d is o lv e n te , se o b s e rv a  una c la -  
r a  d is m in u c iô n  de la  a b s o rb a n c ia  a t = 0 re s p e c to  a la s  e x p e r ie n c ia s  en  
a u s e n c ia  de e l la ,  lo  c u a l in d ic a  que no s o lo  no e s ta b iliz a  a l  c o m p le jo  a  
la  te m p e r a tu ra  de t ra b a jo  s in o  que p ro d u ce  un c la ro  e fe c to  h ip o c rô m ic o  
en  e l  c o m p le jo , s o b re  la  banda de a b s o rc iô n  a 590 n m , deb ido  b ie n  a  su 
n a tu ra le z a  o a p o s ib le s  im p u re z a s .
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B . -  E fe c to  d e l exceso  re a c t iv o
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , en la s  que se ha v a r ia d o  
la  c o n c e n tra c iô n  de N X , de m a n e ra  que la  re la c iô n  sea  ig u a l a 2, 4 y 8 se 
deduce  que a te m p e ra tu ra  de tra b a jo  no se in h ib e n  la s  d is o c ia c io n e s  ob 
s e rv a d a s  de una m a n e ra  to ta l,  s i b ien  a m e d id a  que la  re la c iô n  H g < Il) /  
N X  a u m e n ta  la s  d is o c ia c io n e s  d is m in u y e n  p a rc ia lm e n te . E s te  c o m p o rta ­
m ie n to  e r a  lô g ic o  de su p o n e r y a  que a i  t r a b a ja r  en exceso  de N X  (e fe c ­
to  de  iô n  com ûn) se in h ib e n  la s  d is o c ia c io n e s ; no o b s tan te  e l  e fe c to  de
la  te m p e r a tu ra  p ré d o m in a  s o b re  e l  ex c es o  de re a c t iv o .
I V .  8 . 8 . -  E S T U D IO  D E  L A  E S T E Q U IO M E T R IA  D E L  S IS T E M A  N X /D F G  Y
H g ( l I ) /N X /D F G  E N  A L C O H O L  IS O A M IL IC O /C H C lj .
Se ha es tu d ia d o  la  co m p o s ic iô n  d e l c o m p le jo  o co m p te  -
jo s  fo rm a d o s  e n tre  e l  iôn  H g ( I I )  y  e l N X  en  p re s e n c ia  de D F G  en m e d io
a lc o h o l is o a m ll ic o /C H C lg , p o r  e l  m étod o  de la  ra z ô n  m o la r ,  v a r ia c io  -  
es c o n tin u as  y  de la  Ifn e a  r e c ta .  T a m b ié n  se propone a  la  v is ta  de los  
re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  y  d ato s  p ro p o rc io n a d o s  p o r la  b ilb io g ra f fa  la  
p o s ib le  e s te q u io m e tr fa  d e l s is te m a  N X /D F G .
IV .  8 . 8 . 1 . -  E S T E Q U IO M E T R IA  D E L  S IS T E M A  N X /D F G
Y a  se ha com entado  en e l  c a p itu le  I V . 4 .1 . los  re q u is ite s
in d is p e n s a b le s  p a ra  la  e x tra c c iô n  de la s  e s p e c ie s  a n iô n ic a s  d e l N X .
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E n  es te  sen tid o  y  a la  v is ta  de lo s  e s p e c tro s  de a b s o r ­
c iô n  de la  f ig . 45 se pueden a s ig n a r  los  m â x im o s  de a b s o rc iô n  a 465 y
3 *  4~
5 90  nm a la s  e s p e c ie s  d e l N X : N X H ^  y  N X H ^  re s p e c t iv a m e n te , a n â lo  
g am e n te  com o suc e d ia  en  e l  caso  de lo s  a lc o h o le s , p o r fo rm a c iô n  de pa  
r e s  iô n ic o s  con la  e s p e c ie  c a tiô n ic a  de la  D F G .
P o r  tan to , la  e s te q u io m e tr fa  d e l s is te m a  N X /D F G  s e râ  
e l  re s u lta d o  de la  re a c c iô n  de n e u tra liz a c iô n  de la s  c a rg a s  negatives r e  
s id u a le s  e x is te n te s  en  la s  e s p e c ie s  d e l N X : N X H g  y  N X H ^  y  con juga -  
d as  de a m b a s , y  e l c a tiô n  D F G H * ,  pud iéndose entonces fo r m u le r  la  fo r  
m a c iô n  de lo s  c o rre s p o n d ie n te s  p a re s  iô n ic o s  com o:
N X H g  -  4 D F G H **  (N X H g  ) || (D F G H ^ )^
N X H g  * 3 D F G H '*’ ’ e== = = = = = î^  ( N X H g ) | |  (D FG H *")g
que fu n d a m e n ta lm e n te  s e r la n  lo s  re s p o n s a b le s  de lo s  m â x im o s  de a b s o r  
c iô n  a 590  y  46 5  nm re s p e c t iv a m e n te .
L a  p re s e n c ia  d e l d is o lv e n te  co n s id e rad o , con una c o n s ­
tan te  d ie lé c t r ic a  m e n o r , fa v o re c e râ  con re s p e c to  a los a lc o h o le s , la  ex  
t ra c c iô n  de los  p a re s  iô n ic o s  fo rm a d o s  de a c u e rd o  con ia  e c u a c iô n  de -  
F u o s s , c om entada  en c a p itu le s  a n te r io r e s .
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I V .  8 . 8 . 2 . -  E S T E Q U IO M E T R IA  D E L  S IS T E M A  H g ( I I ) /N X
I V .  8. 8 . 2 . 1 . -  M E T O D O  D E  L A  R A Z O N  M O L A R
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590  nm la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r e x ­
tra c to s  d e l s is te m a  H g ( l l ) /N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l is o -  
a m ll ic o , a p a r t i r  de s o lu c io n es  que co n tie n e n  in ic ia lm erv - 
te;
a ) F a s e  o rg â n ic a ; C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  c o n s id e ra d a  en 
IV .  8 . 2 .
b)  F a s e  a c u o s a ; Se m a n tie n e  co n s tan te  la  c o n c e n tra c iô n  -  
de N X  1 , 0  m l  1 0 ” ^ M  y  se v a r ia  de la  de H g (I l )  d e s ­
de 0 , 1 0  a 1, 6 m l  10  ^ M , u tiliz a n d o  com o  re g u la d o r  -  
d e l pH 1 0 , 0  m l d e l s is te m a  re g u la d o r  C itH -P O ^ H N a ^ -
de pHj^ = 7, 3 , con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 25 , 0 m l con -
agua d e s t ila d a . E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se u t i l iz a n
cubetas  de 1 cm  de paso ô p tico  p ro v is ta s  de tapôn es
m e r ila d o , s iend o  e l  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l r e ­
a c tiv o  en  la s  m is m a s  con d ic io n e s  que la s  m u e s tra s .
E n  ia  f ig . 54 se re p re s e n ta n  la s  a b s o rb a n c ia s  m e d id a s  a 
5 9 0  nm  f re n te  a  la  c o n c e n tra c iô n  de H g ( l l ) .  E n  e l la  se pone de m an ifies_  
to la  e x is te n c ia  de un punto de c o r te  c o rre s p o n d ie n te  a la  ra z ô n  m o la r  - 
- 0 ,  9 2 - ,  después  de e x tr a p o la r  en  es te  d ia g ra m s  los  tra m e s  in ic ia le s  y  -
f in a le s .  D e  lo  expuesto  se d ed uce  la  e x is te n c ia  de un c o m p le jo  e n tre  e l
iô n  H g ( I I )  y  e l N X  de c o m p o s ic iô n  1 :1 .
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F ig . 54. D ia g r a m 8 de la  ra z ô n  m o la r .
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S i se o b s e rv a  e l  d ia g ra m s  expu esto  en la  f ig . 54 con e l  -  
c o n s id e ra d o  en la  f ig . 38 p a ra  e l  caso  de los  a lc o h o le s , se puede dedu -  
c i r  que en  e l  c aso  d e l a lc o h o l is o a m t l ic o /C H C l j  e x is te  una m e n o r d is o c ia  
c iô n  d e l c o m p le jo  que en  e l  caso  de los  a lc o h o le s  es tu d ia d o s  a n te r io rm e n  
te , y a  que m ie n tr a s  en  aq u e l c a s o  no e x is te  una s a tu ra c iô n  r e a l  en  p re  -  
s e n c ia  de H g ( I I )  en eceso ; s ln  e m b a rg o , en  e l  caso  que nos ocupa en  e x ­
c e s o  de H g ( I I )  la  s a tu ra c iô n  a la  que a lu d fa m o s  a n te r io rm e n te  tien e  lu g a r .  
E s te  c o m p o rta m ie n to  d ife re n te  e r a  lô g ic o  de e s p e r a r  deb ido  a que lo s  d i ­
s o lv e n te s  c o n s id e ra d o s  en uno y  o tro  caso , poseen  v a lo re s  d ife re n te s  de ' 
la  c o n s ta n te  d ie lé c t r ic a ,  que e v id e n te m e n te  a fe c ta n  a la  d is o c ia c iô n  d e l -  
c o m p le jo  e x tr a fd o .
I V .  8 . 8 . 2 . 2 . -  M E T O D O  D E  V A R IA C IO N E S  C O N T IN U A S  
P ro c e d im ie n to  :
Se m id e n  a 59 0  nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r ex  -  
t ra c to s  d e l s is te m a  H g { I I ) /N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l is o -  
a m f l ic o /C H C lg ,  a p a r t i r  de s o lu c io n es  que c o n tien en  i n î c i ^  
m e n te ;
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  s im i la r  a la  u til iz a d a  en -
IV .  8 . 2.
b ) F a s e  acuosa; Se m a n tie n e  co n s tan te  la  c o n c e n tra c iô n  to  ^
t a l  de H g (II)  y  N X , p a ra  lo  c u a l se v a r ia  la  c o n c e n tra ­
c iô n  de H g ( l l )  y  N X  d esd e  0 ,0  a 1 ,4  m l  de s o lu c io n e s -  
l o '^ M ,  u ti l iz a n d o  com o re g u la d o r  de pH 1 0 , 0  m l d e l -  
s is te m a  C itH -P O ^ H N a ^  de p l l^  = 7 ,3  con p o s te r io r  d i -
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lu c iô n  en  todos los  casos a 2 5 , 0 m l  con agua d e s tila d a . -  
E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se u t i l iz a n  cubetas  de 1 cm  de 
paso ô p tico , u t i l iz a n d o  com o  b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  -
e l  a i r e .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s , se m u e s tr a  en la  f ig . 55  
e l  d ia g ra m s  de v a r ia c io n e s  co n tin u as  a p lic a d o  a  s is te m a s  de dos fases  -  
(7 3 ) .  E n  é l  se re p re s e n ta n  la s  a b s o rb a n c ia s  a  590  nm  fre n te  a la  fra c c iô n  
m o la r  de H g (Il) ;  en es te  d ia g ra m s  puede o b s e rv a rs e  que la s  re c ta s  extra_  
p o ladas  cuando se o p e ra  en  exceso  de N X  y  H g ( I I )  se  c o r ta n  en  un punto
de c o m p o s ic iô n  f îg ( I f ) /N X  = 0 ,9 6 ,  es d e c ir ,  la  e s te q u io m e tr fa  c o rre s p o n ­
d ie n te  a la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  en los  d is o lv e n te s  c o n s id e rad o s  es s i ­
m i la r  a la  o b ten ida  p o r e l  m étod o  de la  ra z ô n  m o la r ,  es d e c ir ,  en  a m ­
bos casos  la  e s te q u io m e tr fa  e n c o n tra d a  e s  H g ( I I ) :  N X  = 1 :1 .
S i se c o m p a ra n  es to s  re s u lta d o s  con lo s  obtenidos a l  t r a ­
b a ja r  en  p re s e n c ia  de a lc o h o le s , se a d v ie r te  que en  m e d io  a lc o h o l is o a m f  
l i c o /C H C l  se fa v o re c e  la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  de e s te q u io m e tr fa  1 :1 , 
s in  que se ponga de m a n if ie s to  o tro  tip o  de « s te q u io m e tr fa  com o en e l  oa  
so de los  a lc o h o le s , en que ten fan  lu g a r  la  e x tra c c iô n  de dos tip o s  de 
c o m p le jo s  de co m p o s ic iô n  1 : 1  y  1 :2 . A s f  pues, m e d ia n te  un c a m b io  en la  
re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  p o r e x tra c c iô n  en un d e te rm in a d o  d i ­
s o lv e n te  o m e z c la  de d is o lv e n te s , e v ita n d o  que se den  p ro ce s o s  a veces  
in d e s e a b le s .
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F ig , 55. D ia g ra m a  de v a r ia c io n e s  con tin uas .
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IV .  8 . 8 . 2 . 3 . -  M E T O D O  D E  L A  L IN E A  R E C T A
P ro c e d im ie n to :
E s  anâ lo go  a l  e x p u esto  en  e l  c a p itu le  IV .  8 . 8 . 2 . 1 .
D e la s  e x p e r ie n c ia s  r e a l iz a d a s ,  se m u e s tra n  en  la  fg .  56  
lo s  v a lo re s  de 1 /A  fre n te  a  1 / v " ' p a r a  d ife re n te s  v a lo re s  de n ( 0 ,5 ;  1; 2;
3 ).
D e  la  m e n c io n a d a  re p re s e n ta c iô n  se deduce la  p re s e ic la  
de una Ifn e a  r e c ta ,  cuando n to m a  e l v a lo r  de 1 , m ie n tr a s  que p a ra  lo s  
o tro s  v a lo r e s  e l h â b ito  no es l in e a l .
L o s  re s u lta d o s  o b ten ido s  p o r e s te  m étod o  c o in c id e n  :on  -  
lo s  o b ten id o s  p o r e l m étod o  de la  ra z ô n  m o la r  y  e l de v a r ia c io n e s  con ti­
n u a s , a p a r t i r  de los  c u a le s  se puede c o n c lu ir  en  que la  e s te q u io m e tr fa -  
de la  fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  e n tre  e l  iô n  H g ( l l )  y  e l  N X  en p re s e n c ia  de  
D F G  es d e l tip o  M ; L =  1:1 .
IV .  8 . 8 . 3 . -  E S T E Q U IO M E T R IA  D E L  S IS T E m A  H e (H ) /D F G
E n  e l  c a p ftu lo  IV .  8 . 5 se ha p u es to  de m a n if ie s to  la  e x is ­
te n c ia  de un c o m p le jo  t e r n a r io  e n tre  la s  e s p e c ie s  H g ( I l )  y  N X  en  presen­
c ia  de D F G , en  m e d io  a lc o h o l is o a m f l i c o /C H C I j .  E n  es te  c o m p le jo  e l  
N X  a c tu a r fa  com o lig an d o  p r in c ip a l y  la  fo r m a  no p ro to nad a  de la  DFG  -  
d e  segundo lig a n d o .
- 2 7 3
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A s i pues, una v e z  con oc id a  la  e s te q u io m e tr fa  e n tre  e l 16n 
H g ( l l )  y  e l N X , se expone a c o n tin u a c iô n  e l  e s tu d io  de la  c o m p o s ic iô n  de
e s te  c o m p le jo  b in a r io  en re la c iô n  a l  segundo lig a n d o , es d e c ir ,  a  la  espe  
c ie  b â s ic a  de la  D F G .
P a r a  l le v a r  a c ab o  e s te  e s tu d io  se h a  u t l l iz a d o  e î  m é to d o  
d e l d e s p la z a m ie n to  qu im ico  de B a b k o  (7 7 ) y  e l  de  la  Ifn e a  r e c ta .
IV .  8 . 8 . 3 . 1 . -  M E T O D O  D E L  D E S P L A z A M IE N T O  D E L  E Q U IL IB R IO
E n  e s e n c ia , es te  m é to d o  c o n s is te  en  d e s p la z a r  e l  e q u il i  -  
b r io  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  m e d ia n te  c u a lq u ie ra  de la s  e s p e c ie s  que
in te rv ie n e n  en  su c o m p o s ic iô n  b as  ta la  in h ib ic iô n  de la s  d is o c ia c io n e s  p o r  
e fe c to  d e l iô n  com ûn .
A  p a r t i r  de lo  e x p u e s to , puede s e r  c a lc u la d a  la  e s te q u io ­
m e t r f a  de la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  en  r e la c iô n  a  la  e s p e ­
c ie  que d e s p la z a  e l  e q u il ib r io  m e d ia n te  e l  c â lc u lo  de la  p en d len te  de la  -
A
re p re s e n ta c iô n  g râ f ic a  de la  v a r ia c iô n  d e l log  — ^ ^ —  en fu n c iô n  d e l
m  X
lo g a r j tm o  de la  c o n c e n tra c iô n  de la  e s p e c ie  que d e s p la z a  e l  e q u i l ib r io  y  -  
c u y a  e s te q u io m e tr fa  se q u ie re  c o n o c e r re s p e c to  a la s  d e m â s  e s p e c ie s  que  
fo r m  an e l  c o m p le jo . E v id e n te m e n te  e l  re s to  de la s  v a r ia b le s  de la  re a c  -  
c iô n  deben  p e r m a n e c e r  c o n s ta n te s .
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E n  la  re p re s e n ta c iô n  g r â f ic a  a n te r io rm e n te  m e n c io n a d a , -  
es d en o m in a d a  " A b s o rb a n c ia  de m e z c la "  y  A ^ ,  la  a b s o rb a n c ia  cuando  
se a lc a n z a  la  s a tu ra c iô n  en  ex c es o  de re a c t iv o , a la  lo n g itu d  de onda de  
t r a b a jo .
P a r t ic u la r iz a n d o  p a ra  e l  s is te m a  que aq u f se e s tu d ia , A ^  
es  la  a b s o rb a n c ia  de m e z c la s  de s o lu c io n e s  en la s  que se ha m a n te n id o  -  
c o n s ta n te  la  c o n c e n tra c iô n  de todas la s  v a r ia b le s  de la  re a c c iô n  y  se ha  
v a r ia d o  û n ic a m e n te  la  c a n tid a d  de D F G  d is u e lta  en  e l  d is o lv e n te  m ix to  al_ 
c o h o l is o a m i l i c o /C H C l j ,  segûn e l  p ro c e d im ie n to  e x p u esto  en IV .  8 , 5 . y  a 
p a r t i r  de lo s  d ato s  e x p é r im e n ta le s  e xp u esto s  en  e l  f ig . 50 .
A
X
E n  la  f ig .  57 se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  de lo g  ^
m  X
en fu n c iô n  de lo g  g p ^ ç , d is u e lto s  en 4 , 5 m l  d e l d is o lv e n te  c o n s id e ra d o . -  
D e e s ta  re p re s e n ta c iô n  se o b tien e  una Ifn e a  r e c ta  de p en d ien te  ig u a l a  
1 ,2 5 .
D e  lo  a n te r io rm e n te  e x p u e s to  se deduce que la  e s te q u io m e  
t r f a  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  es 1 :1 :1 .
IV .  8 . 8 . 3 . 2 . -  M E T O D O  D E  L A  L IN E A  R E C T A
P ro c e d im ie n to :
E s  an â lo g o  a l  expu esto  en  IV .  8 . 5 . , cuyos d ato s  e x p e r t  
m e n ta le s  se e n c u e n tra n  e xp u esto s  en la  f ig . 50.
- 2 7 6 -
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F ig . 57, D ia g ra m a  d e l m éto d o  d e l 
d e s p la z a m ie n to  del e q u i-  
l ib r io .
D e la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s  se m u e s tra n  en la  f ig . 58
lo s  .v a lo re s  de 1 /A  f re n te  a  p a ra  d ife re n te s  v a lo re s  d e l p a ra m e tro
n , D e b id o  a que los  v a lo re s  de l / ( g ^ ^ ^ ) "  re s u lta n  d em as iad o  g ra n d e s  o  
d e m a s ia d o  pequenos p a ra  a igu  no s v a lo re s  de n , se han m u lt lp llc a d o  o d i 
v id id o  a q u e llo s  v a lo re s  p or p o ten c ies  de 1 0 , a f in  de m a n te n e r la  m is m a
e s c a la  p a ra  los  d ife re n te s  v a lo re s  de n e s tu d ia d o s .
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F ig . 58. D ia g r a m a  de la  Ifn e a  r e c t a .
D e  la  re p re s e n ta c iô n  de la  f ig . 58 se deduce la  p re s e n c ia
de una Ifn e a  r e c ta  cuando n to m a  e l v a lo r  de 1 (n = 1 ), m ie n tr a s  que pa
r a  lo s  o tro s  v a lo re s  e l  h âb ito  no es l in e a l .
L o s  re s u lta d o s  obten idos p o r e s te  m étodo  c o in c id e n  con  los  
o b ten id o s  a l  a p l ic a r  e l  m é to d o  d e l d e s p la z a m ie n to  d e l e q u il ib r io ,  a p a r t i r  
de lo s  c u a le s  se puede c o n c lu ir  que la  e s te q u io m e tr fa  de la  fo rm a c iô n  d e l  
c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  es d e l tipo  M ; L : L '=  1 :1 :1 , donde M , L  
y  L 's o n  la s  e s p e c ie s  H g ( I I ) ,  N X  y  D F G  re s p e c t iv a m e n te .
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I V .  8 . 9 . -  C A R A C T E R IS T IC A S  D E L  C O M P L E J O  H g ( I I ) /N X /D F G  E N  M E D IO
a l c o h o l  IS O A M IL IC O /C H C Ij
I V .  8 . 9 .1 .  -  C A L C U L O  D E  L A  A B S O R T IV ID A D  M O L A R
Se ha c a lc u la d o  la  a b s o rt iv id a d  m o la r  d e l c o m p le jo  te r n a r io  
fo rm a d o  e n tre  e l  i 6 n H g (I I )  y  lo s  lig a n d o s  N X  y  D F G , a  la  lon g itud  de onda de  
59 0  n m , y  en la s  co n d ic io n es  ô p tim a s  de p H . E l  v a lo r  e x p e r im e n ta l o bten ido  
ha  s id o  c a lc u la d o  a p a r t i r  d e l d ia g ra m a  de la  ra z ô n  m o lk r ,  p o r a p lic a c iô n  
r e c ta  de la  le y  de B e e r ;  una v e z  re a liz a d o s  los  c â lc u lo s  p e rtin e n te s  e l  v a lo r  
o b te n id o , e x p re s a d o  co m o  H g { I I ) ,  re s u lta d o  s e r:
€  = 2 , 3 X 10^ 1 X m o l  ^ X c m ” ^
I V .  8 . 9 . 2 . -  C A L C U L O  D E L  G R A D O  D E  D IS O C IA C IO N  Y  C O N S T A N T E  D E
F O R M A C IO N  A  P A R E N T E
Se ha c a lc u la d o  e l  v a lo r  d e l g rad o  de d is o c ia c iô n  a p a re n te  -  
d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G ,  <=< , e x p re s a d o  en tan to  p o r c ie n to , a s f co m o  -  
e l v a lo r  de la  c o n s tan te  de fo rm a c iô n  a p a re n te , c a lc u la d o  a p a r t i r  d e i d ia g rà  
m a  de v a r ia c io n e s  c o n tin u as , y a  que p o r t r a ta r s e  de un c o m p le jo  con una  
io n iz a c iô n  im p o r ta n te , conduce a re s u lta d o s  m â s  fided ig no s  que lo s  p r o ­
p o rc io n a d o s  p o r e l  m éto d o  de la  ra z ô n  m o la r .
L os  v a lo re s  d e l g ra d o  de d is o c ia c iô n  y  constan te  de f o r ­
m a c iô n , v ie n e n  dados p o r la s  e x p re s io n e s :
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[ H g ( I I )  - N x ]  
jH g ( I I ) j  [n x J
D F G
1 -
A  -  A  
m a x  ex
m a x
y  han  s id o  c a lc u la d o s  a  p a r t i r  de = c o n c e n tra c iô n  de c o m p le jo  en co n ­
d ic io n e s  de no d is o c ia c iô n ; A  = a b s o rb a n c ia  m â x im a  te ô r ic a  c o rre s p o nm a x  ^ —
d ie n te  a  la  e s te q u io m e tr fa  d e i c o m p le jo  en  con d ic io n e s  de no d is o c ia c iô n  y  
A ^ ^  -  a b s o rb a n c ia  e x p e r im e n ta l  que c o rre s p o n d e  a l punto e s te q u io m é tr ic o  
en  c o n d ic io n e s  de d is o c ia c iô n .
L o s  re s u lta d o s  n u m é r ic o s  obten idos a l  a p l ic a r  la s  dos e x -  
1
p re s io n e s  exp u e s ta s  a n te r io rm e n te  han sido;
= 3 ,4  x  10® ( m o l /1 ) '^
28 % (c^  = 2 , 7 X 1 0 '  M )
E n  e s te  s e n tid o  hay que c o n s ta te r  que la  e x p rè s  iôn  que re  
g u la  la  fo r m a c iô n  d e l c o m p le jo  te r n a r io  e n tre  e l  iôn  H g ( I I )  y  la s  e s p e c ie s  
N X  y  D F G , ha s ido  s lm p lif ic a d a , ten iend o  en cuen ta  s o la m e n te  la  p a r t ic i -  
p ac iô n  de la s  e s p e c ie s  H g ( l l )  y  N X ;  s i b ie n  una e x p re s iô n  m â s  r ig u r o s a  -
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te n d r ia  que c o n te m p la r  la  p re s e n c ia  de D F G , que en  la  m en c ip n a d a  e x p r e -  
s iô n  se a d v ie r te  fu e ra  del p a ré n te s is  donde se e n c u e n tra n  e x p u e s ta s  to -  
d as  la s  dem &s e s p e c ie s  que fo rm a n  e l  c o m p le jo . Una s ltu a c iô n  a n â lo g a  
se  ha c o n s id e ra d o  en  e l  caso  de los  a lc o h o le s  e x p u e s ta  en  IV .  5 .2 .
I V .  8 . 1 0 . -  IN F L U E N C IA  D E L  E F E C T O  D E L  E X C E S O  D E  R E A C T IV O  E N  
L A  E X T R A C C IQ N  D E L  C O M P L E J O
Se ha e s tu d iad o  e l  e fe c to  d e l e x c es o  d e l r é a c t iv e  (N X )  -  
e n  la  e x tra c c iô n  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  en  m e d io  a lc o h o l is o a m f l l  
c o /C H C lg ,  m an te n ie n d o  c o n s tan tes  e l  re s to  de la s  v a r ia c io n e s  de la  r e -  
a c c iô n , a f in  de e v ita r  la s  p o s lb le s  d is o c ia c io n e s  d e l c o m p le jo , p o r e fe c  
to  d e l iôn  co m û n , s ien d o  é s te  e l  N X .
P ro c e d im ie n to ;
Se m id e n  a 590  nm la s  a b o s rb a n c la s  p ro d u c id a s  p o r e x ­
t r a d o s  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l -  
is o a m il ic o / C H C I^ . a p a r t i r  de s o lu c io n es  que c o n tie n e n  ■ 
in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a  la  c o n s id e ra d a  en  
IV .  8 . 2.
b ) F a s e  a c u o s a : Se m anl^ene co n s tan te  la  c o n c e n tra c iô n
de H g ( I I ) ,  ( 0 ,5  m l  lO "  M)^ y  gg v a r ia  la  N X  d esd e  -
0 ,5 0  a 4 ,0  m l  1 0 " ^ M , re g u la n d o  e l  pH con 10 m l d e l
s is te m a  C ltH -P O ^ H N a ^  de p H ^  = 7 ,3 ,  con p o s te r io r
d ilu c iô n  de todas la s  m u e s tra s  a 2 5 ,0  m l  con  agua -
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d e s t ila d a . E n  tod as  la s  e x p e r ie n c ia s  se u t i l iz a n  c u b e -  
tas  de 1  cm  de p aso  ô p tic o , u ti l iz a n d o  c o m o  b ia n c o  -  
e s p e c tro fo to m é tr lc o  e l  r e a c t iv e  e n  la s  m is m a s  con d i -  
c lo n e s  que la s  d is o lu c io n e s  de c o m p le jo .
E n  la  f ig .  59 se ban  re p re s e n ta d o  lo s  v a lo r e s  de la s  a b -  
s o rb a n c ia s  a 59 0  n m , f re n te  a  la  r e la c iô n  H g ( I I ) /N X .  E n  e l la  se puede -  
o b s e r v e r  un  in c re m e n to  p ro g r e s iv o  de la  e x tr a c c iô n , y a  que a u m e n ta n  -  
p ro g r e s iv a m e n te  lo s  v a lo r e s  de la  a b s o rb a n c ia , a  m e d id a  que a u m e n ta  la  
r e la c iô n  H g ( l l ) /N X ,  es  d e c ir ,  a  m e d id a  que se o p e ra  en c o n c e n tra c lo n e s  
d e  N X  m a y o re s . T a m b ié n  se o b s e rv a  que a p a r t i r  de una re la c c iô n  
H g ( l l ) / N X  ig u a l o m a y o r  que 6 , e l  v a lo r  de la  a b s o rb a n c ia  p e rm a n e c e  -  
c o n s ta n te .
D e lo  e x p u e s to  se d ed u ce  que la  e x tra c c iô n  a u m e n ta , c £  
m o  e r a  lô g ic o  e s p e r a r ,  a m e d id a  que a u m e n ta  la  c o n c e n tra c iô n  de N X , -  
h a s ta  un punto  en que la  e x tr a c c iô n  y a  no se  m e jo r a .
P o r  o tr a  p a r te ,  e l  h& bito  de la  f ig . 59 es s im i la r  a l  ob 
te n id o  cuando se t ra b a ja  en  e x c e s o  de .D F G  (v e r  f ig . 5 0 ), es  d e c i r ,  e n -  
la  e x tr a c c iô n  d e ) c o m p le jo  H g ( l l ) / N X / D F G ,  e l  re n d im ie n to  de la  m is m a  
p uede s e r  m e jo ra d a  p o r  dos m é c a n is m e s  d ife re n te s , b ie n  a u m en tan d o  la  
c o n c e n tra c iô n  de D F G  en e l  d is o lv e n te  e x t r a d a n te ,  o b ie n  la  de N X  en  -  
e l  d is o lv e n te  o r ig in a l .
- 2 Î Î 2 -
S i se r e c u r r e  a la s  e x p re s lo n e s  te ô r ic a s  e x p u e s ta s  en  e l  
c a p . IV .  1 . com o  (X X )  y  ( X X I ) ,  c u a lita t lv a m e n te  se deduce que a m e d id a  
que a u m e n ta  la  c o n c e n tra c iô n  de llg a n d o  (R H )^ , e l  p a r â m e tro  a u m e n  
ta  ig u a lm e n te , c o rre s p o n d ie n d o  e l  t ra m o  re c to  de la  f ig . 5 9  a l  caso  en -  
que , d e fin id o s  en  IV .  1 p o r ( I ) y  ( X I I ) .
A
e
4
2
8e48
N X /H g in )
F ig . 59 . In f lu e n c ia  d e l e x c es o  de N X .
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E n  la  p o rc lô n  h o r iz o n ta l  de la  f ig . 59 lo s  fenôm enos que
pueden  l i m i t a r  la  a m p litu d  de la  e x tr a c c iô n  s e râ n  d eb id o s  a la  s o lu b i l i -
dad in t r in s e c a  d e l q u e la to  en la  fa s e  o rg â n ic a  o a lo s  e q u il ib r io s  de f o r -  
m a c iô n  d e l c o m p le jo  en la  fas e  acu o sa .
D e  lo  expu esto  se  d ed uce  la  c o n v e n ie n c ia  de t r a b a ja r  en  
ex c es o  de N X  en una c o n c e n tra c iô n  t a l  que la  re la c iô n  H g ( I I ) /N X  = 6 , -
cuando  lo  que se in te n te  s ea  s e p a r a r  H g (H ) de la  p re s e n c ia  de o tro s  to ­
n e s , P o r  o tr a  p a r te ,  s i se p re te n d e  d e te r m in e r  H g ( I I )  e s p e c tro to fo m é tH  
c a m e n te  en  e x c e s o  de re a c t iv o , aunque se lo g ra  una m a y o r  s e n s ib ilid a d ,  
s in  e m b a rg o  la  s e le c t iv id a d  v e n d rfa  d is m in u ïd a  s i la  d e te rm in a c iô n  se r £  
a l iz a  en  p re s e n c ia  de o tro s  io n e s , y a  que se fa v o re c e r fa  la  e x tra c c iô n  -  
de lo s  m is m o s , con la  s u b s ig u ien te  in te r fe r e n c ia  q u im ic a .
E n  e s te  sen tid o  se ha c a lc u la d o  e l  v a lo r  de la  a b s o r t iv ^  
dad  m o la r  d e l c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  ten ien d o  en cuen ta  e l  -  
' e x c es o  de re a c t iv o  e x tra c ta n te , re s u lta n d o  un v a lo r :
Ê = 3 , 1 x 1 0 ^  1 X m o l  ^X c m  ^
e x p re s a d o  com o  H g ( I I ) ,  s iend o  la  r e la c iô n  H g ( I I ) /N X  è  6 . E s te  v a lo r  r e  
s u lta  s e r  l ig e r a m e n te  s u p e r io r  a l  o b te n id o  en  e l  ca p . IV .  8 . 9 . 1 . ,  c o m o - 
e r a  de e s p e r a r ,  y a  que p o r e fe c to  de iô n  com ûn  la s  d is o c ia c io n e s  h an  -  
s id o  in h ib id a s .
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I V .  8 . 1 1 . -  C A L C U L O  D E L  P O R C E N T A J E  D E  E X T R A C C IO N  Y  C O E F IC IE N -  
T E  D E  p A R T IC IO N  D E L  N X  Y  D E L  IO N  H g ( I I )  E N  F U N C IO N  
d e l  pH: P A R A M E T R O S  D E  E X T R A C C IO N
I V .  8 . 1 1 . 1 .  -  C A L C U L O  D E L  P O R C E N T A J E  D E  E X T R A C C IO N  D E L  N X  E N
F U N C IO N  D E L  p H
Se ha  lle v a d o  a  cabo un e s tu d io  de la  in f lu e n c ia  d e l p H  -  
en e l  re n d im ie n to  de la  e x tra c c iô n  d e l N X  en fo r m a  de p a r  lô n ic o  con la  
e s p e c ie  c a tiô n ic a  de la  D F G , con a n te r io r  d is o lu c iô n  de e s te  a m in a  en  a_l 
c o h o l ia û a m i l ic o /C H C lg .  s iend o  los  v a lo r e s  de p H  a  lo s  que se hace r e ­
f e r e n d a  los  ré s u lta n te s  de la  fa s e  acqo sa  f in a l ,  una v e z  re a l iz a d a  la  ope  
ra c iô n  de e x tr a c c iô n , y  que se d és ig n a  p or pH ^.
L a s  e x p e r ie n c ia s  e n c a m in a d a s  a  c a lc u la r  e l  re n d im ie n to  -  
de la  e x tra c c iô n  se re a l iz a n  p a rtie n d o  de lo s  e x tra c to s  acuosos r é s u lta n ­
tes  de la  e x tra c c iô n , segûn e l  s ig u ie n te  m é to d o  e s p e c tro fo to m é tr lc o :
P ro c e d im ie n to :
Se l le v a n  a cabo  d lv e rs a s  e x tra c c io n e s  a p a r t i r  de so lù  -
c lo n es  que con tien en  in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t il iz a d a  en  
IV .  8 . 2.
b ) F a s e  a c u o s a : S o liic iô n  A : 1 , 1 m l  de N X  10 M  y  3 , 0 
m l de s o lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  v a r ia  
b le , con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 1 0 , 0  m l  con agua d e s t ila  
d a .
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U n a v e z  r e a l iz a d a  la  e x tra c c iô n  se to m an  3 , 0 m l d e l
e x tra c to  acu o so  ré s u lta n te  de la  so lu c iô n  A  . con pos
t e r io r  a d ic lô n  d e l v o lu m e n  n e c e s a r io  de so lu c iô n  r e ­
g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  v a r ia b le  h asta  conse  
g u ir  un p H  = 7 ,3 .  E n  todos los  casos la  d ilu c iô n  se
V e a liz a  a 1 0 , 0  m l  con agua d e s t ila d a , ro tu lâ n d o s e  to
d as  e s ta s  s o lu c io n es  com o s o lu c iô n  B .
L o s  p o rc e n ta je s  de e x tra c c iô n  se c a lc u la n  m id ie n d o  -  
la s  a b s o rb a n c ia s  de la s  so lu c io n es  B  a 580  n m , p o r  
c o m p a ra c iô n  con una lin e a  de c a lib ra d o  p a trô n  de N X  
c o n s tru ld a  a  pH = 7, 3 y  que con tie n e  la  m is m a  m a -  
t r i z  que la s  s o lu c io n es  p ro b le m s  (s o lu c io n e s  B ) .
L o s  re s u lta d o s  obten ido s  se e n c u e n tra n  re s u m id o s  en la  
f ig . 60 en la  que se h an  re p re s e n ta d o  lo s  p o rc e n ta je s  de e x tra c c iô n  d e l 
N X , com o p a r  iô n ic o  con e l  iô n  D F G H ^ , en fun c iô n  d e l pH ^. E n  e l la  se  
a d v ie r te  que la  e x tra c c iô n  tie n e  lu g a r  a p a r t i r  de v a lo r e s  de pH^ p r ô x i-
m o s  a 10, au m e n ta n d o  e l  re n d im ie n to  a v a lo re s  de pH m â s  â c id o s . E l
re n d im ie n to  m â x im o  (9 9  % ), t ie n e  lu g a r  a pH ^ = 7, 0 e In fe r io r e s  en que 
la  e x tra c c iô n  v ie n e  l im ita d a  p o r la  p ro p ia  s o lu b ilid a d  d e l p a r  iô n ic o , r e  
s u lta n te  e n tre  la s  e s p e c ie s  a n iô n ic a s  d e! N X  y  e l  iô n  DFGH"*", en la  fase
a c u o s a , pud iéndose c o n s id e r a r  c u a n tita tiv a  p a ra  fin e s  a n a lft ic o s  (log
= 2 ,0 ,  suponiendo que la  re la c iô n  de e x tra c c iô n , R  = = 1 ).
Ig u a lm e n te  la  e x tra c c iô n  se c o n s id é ra  d e s p re c ia b le , cuan  
d o  es  m e n o r d e l 1 % ( lo g  = - 2 , 0 ); v a lo r  que se c o rre s p o n d e  con -
Tun pH^ = 9, 5.
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E l  c o m p o rta m ie n to  d e l N X  desde e l  punto de v is ta  de la  
e x tra c c iô n , es lô g ic o  que o c u r r a  com o se h a  expu esto  en la  f ig .  60 , y a  
que s i se r e c u r r e  a l  d ia g ra m s  â c id o -b a s e  de la  D F G  expu esto  en la  f ig . 
3 2 , a  v a lo re s  de pH^ in fe r io r e s  a su p K ^ , la  e s p e c ie  p ré d o m in a n te  es  
la  D F G H  , que fo r m a r â  lo s  p a re s  iô n ic o s  e x tr a ib le s  en  e l  d is o lv e n te  
c o n s id e ra d o ;d e  a h î que la  e x tra c c iô n  o c u r r a  a v a lo r e s  de pH  in fe r io re s  
a 1 0 .
% E
lOO
80
6 0
4 0
20
F ig . 60. C u rv a  de e x tra c c iô n  d e l N X .
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I V .  8 . I I .  2 . -  C A L C U L O  D E L  C O E F IC IE N T E  D E  P A R T IC IO N  D E L  N X  E N
F U N C IO N  D E L  pH^
Se han  c a lc u la d o  lo s  c o e fic ie n te s  de d is tr ib u c iô n  d el N X ,  
e n  fo r m a  de p a r  iô n ic o  con e l  iô n  D F G H  , en m e d io  a lc o h o l is o a m i l ic o /  
C H C lg , a d iv e r s e s  v a lo re s  de p H ^ , a p a r t i r  de los  d ato s  e x p é r im e n ta le s  
p ro p o rc io n a d o s  p o r la  c u rv a  de e x tra c c iô n  re p re s e n ta d a  en la  f ig .  60  me^ 
d ia n te  la  e c u a c iô n  ( V I I I )  e x p u e s ta  en e l c a p itu le  IV .  1.
E n  la  f ig . 61 se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  d e l log a  -
r i t m o  d e l c o e f ic ie n te  de d is tr ib u c iô n  de N X , lo g  D j ^ ,  en fu n c iô n  d e l -
p H g . E n  e l la  se puede o b s e rv e r  que log  D ^ ^  es n e g a tiv e  a v a lo re s  de
»
pH g >  8 , 2  (% E  = 50 % ), h a c ié n d o se  p o s itiv e  a  m e d id a  que d is m in u y e  e l  
p H ^ . T a m b ié n  en la  f ig . 61 a v a lo r e s  de pH ^ 7 , lo g  D ^ ^  se h ace  -  
c o n s ta n te  e ig u a l a  2  ( % E  = 9 9 ).
P o r  o tr a  p a r te ,  s i se tie n e n  en cuen ta  lo s  e s p e c tro s  de  
a b s o rc iô n  ex p u e sto s  en  la  f ig .  45  y  segûn se c o m en tô  en e l  c a p itu lo  IV .  
8 . 2 . ,  a v a lo r e s  d e  p H  p a ra  los  que lo g  D ^ ^  <  2, in d ic a n  que en la  ex  
t r a c c iô n  d e l N X  p a r t ic ip a n  a l  m e n o s  dos e s p e c ie s . E s ta s  e s p e c ie s  in v o -  
lu c r a d a s  en la  e x tr a c c iô n  e s ta r la n  a s o c ia d a s  en  fo r m a  de p a r  iô n ic o  en  
la  fa s e  o rg â n ic a  con e l  iôn  D F G H ^  p a ra  la s  que se puede f o r m u le r  e l  -  
s ig u ie n te  e q u i l ib r io  -
N X H g  ^ N X H g  ♦ H"*"
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log D^„
2
8 7 98
F ig .  61. D is tr ib u c iô n  d e l N X  con e l  pH.
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T a m b ié n  puede l le g a r s e  a e s tes  re s u lta d o s  a p a r t i r  d e l -  
v a lo r  d e l d e fin id o  en  e l  c a p itu lo  I V . 1. m e d ia n te  la  e x p re s iô n  ( X ) ,
y  que puede s e r  eva lu ado  suponiendo  un v a lo r  dado de log  D j ^ .
E n  es te  sen tid o  se ha c a lc u la d o  e l  p H , , p a ra  dos v a lo -
1/2
re s  de  lo g  = f(p H ); a s !  pues cuando la  e x tra c c iô n  es m â x im a  log
-  2 (pH g  ^  7) y  p H jy g  ^ 8 ,4 ,  m ie n tr a s  que a pH^ = 8 ,0 ,  v a lo r  d e l  
pH ô p tim o  de d e te rm in a c iô n  e s p e c tro fo to m é tr ic a  de t ra z a s  de H g ( I I ) ,  lo g  
= 0 ,3  y  pH^yg = 6 ,7 .
A  v a lo re s  de p H  s u p e r io re s  a pH e l  N X  e x is te  fu n d a -
4 -  'm e n ta lm e n te  en  fo rm a  de la  e s p e c ie  N X H ^  en la  fa s e  acuo sa, m ie n tra s
3 -
que p o r d eb a jo  de es te  v a lo r  de pH e x is te  com o N X H ^  en la  fase  o rg â n i  
ca en  fo rm a  de p a r  iô n ic o , lo  c u a l v ie n e  a c o n f ir m a r  lo  a n te r io rm e n te  -  
e x p u e s to .
IV .  8 . 1 1 . 3 . -  C A L C U L O  D E L  P O R C E N T A J E  D E  E X T R A C C IO N  D E L  IO N  
H g ( I l )  C O M O  C O M P L E J O  T E R N A R IO , E N  F U N C IO N  D E L
-EiL
Se ha lle v a d o  a cabo un es tu d io  de la  in f lu e n c ia  d e l pH  -  
en e l  re n d im ie n to  de la  e x tra c c iô n  d e l iôn  H g (I I )  en fo rm a  de c o m p le jo  -  
t e r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G .
P a r a  l le v a r  a cabo  es te  e s tu d io  se e lig e  la  re la c iô n  de -  
c o n c e n tra c iô n  H g ( I f ) /N X  = 2, que im p lic a  t r a b a ja r  en exceso  de re a c t iv o .
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y a  que segûn IV .  8 . 8 . la  e s te q u lo m e tr fa  c o rre s p o n d ie n te  a la  fo rm a c iô n  -  
d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  en p re s e n c ia  de D F G  es 1 :1 .
L a s  e x p e r ie n c ia s  e n c a m in a d a s  a l  c â lc u lo  d e l r e n d im ie n to -  
de la  e x tra c c iô n  se re a l iz a n  a  p a r t i r  de los  e x tra c to s  acuosos ré s u lta n te s  
de la  e x tra c c iô n  p o r dos m ôtodos  d ife re n te s :  e s p e c tro fo to m ê tr ic o  y  p o te n - 
c io m é tr ic o .
M é to d o  e s p e c tro fo to m ô tr ic o
P ro c e d im ie n to :
Se lle v a n  a  cabo  d lv e rs a s  e x tra c c io n e s  a p a r t i r  de s o lu c lo  
nés que c o n tie n e n  in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a  la  u t i l iz a d a  en IV .  
8 . 2 .
- 3
b ) F a s e  a c u o s a : S o luc iô n  A  : 1 ,0  m l  de H g ( I I )  1 0  M ;  2 ,0  
m l de N X  10 y  4 , 0  m l  d e l s is te m a  re g u la d o r  C i tH -  
P O ^ H N a^  de p H ^  v a r ia b le ,  con  p o s te r io r  d ilu c iô n  a
1 0 , 0  m l con agua d e s tila d a .
U na v e z  r e a l iz a d a  la  e x tra c c iô n  se torn an dos a lic u o ta s  de 
1 , 5  m l  d e l e x tr a c to  acuoso  ré s u lta n te  de la  s o lu c iô n  A  . 
tra b a ja n d o  in d is tin ta m e n te  s o b re  am b as  y  que se ro tu la n  -  
com o  A ^ y  A ^ , p a ra  cada v a lo r  de pH ^ es tu d ia d o .
S o bre  A^ sé anaden: 1 , 5  de A E D T  0 ,1 0  M , a f in  de e n -  
m a s c a ra r  e l  iôn  H g ( I I )  p ré s e n té  en  la  s o lu c iô n , d e jan do  U  
b re  e l N X ; a co n tin u a c iô n  se anaden  0, 50 m l  de N X  10  
M , re g u la n d o  e l  pH a 6 , 8  con e l  s is te m a  C itH -P O ^ H N a g  
de p H ^  v a r ia b le ,  con p o s te r io r  d ilu c iô n  a 1 0 , 0  m l  con  
agua d e s tila d a .
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P o r  o tr a  p a r te ,  la  s o lu c iô n  se s o m e te  a l  m is m o  t r a -  
ta m ie n to  que A ^ , d s lv o  en  lo  que se r e f le r e  a la  a d ic lô n  
de A E D T .
E l  re n d im ie n to  de  la  e x tra c c iô n  se c a lc u la  m id ie n d o  la s  
a b s o rb a n c ia s  a 580  nm de la  so lu c iô n  A ^ , s iend o  e l b la n  
CO e s p e c tro fo to m é tr lc o  la  so lu c iô n  A ^ , p o r c o m p a r a c iô n -  
con una I f  ne a de c a lib ra d o  p a trô n  c o n s tru id a  a pH -  6 , 8 , 
segûn (2 , 5 ), c o n s e rv a ndo la  m a t r iz  de la s  m u e s tra s  A^ y
M é to d o  p o te n c io m ê tr ic o
P ro c  e d im ie n to :
Se l le v a n  a c a to  d iv e rs e s  e x tra c c io n e s  a p a r t i r  de s o lu ­
c io n e s  que co n tie n e n  in ic ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  u t i l iz a d a  en  IV .  
8 . 2 .
b ) F a s e  a c u o s a : S o luc iôn  P  ; 0, 50 m l  de H g (I I )  10  ^ M ; -
1 , 0  m l  de N X  lO ’ ^ M  y  1 0 ,0  m l  d e l s is te m a  re g u la d o r  
C itH -P O ^ H N a g  de p H ^  v a r ia b le ,  con p o s te r io r  d ilu c iô n  
a 2 5 , 0 m l con agua d e s t ila d a .
U na v e z  r e a l iz a d a  la  e x tra c c iô n  se tom an  3 , 0 m l  d e l e x ­
t r a c to  acuoso ré s u lta n te  de la  so lu c iô n  P  a la  que s e a n a  
den  0 ,5  m l de H g (I l )  2 x 1 0 ” ^ M , re g u la n d o  e l  pH  con âc_i 
do e l  p H  con à c id o  n f t r ic o  2 N , h a s ta  a lc a n z a r  un v a lo r  -  
d e  p H  = 1, a f in  de que la  D F G  p ré s e n té  no pueda corn  
p le ja r  a l  iôn  H g ( I I ) .  E n  todos los  caso s  todas la s  m u es  -  
t r a s  se d ilu y e n  a 1 0 , 0  con agua d e s t ila d a  y  que se r o t u ­
la n  c o m o  s o lu c io n es  Q .
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L o s  p o rc e n ta je s  de e x tra c c iô n  se c a lc u la n  a p a r t i r  de la s  
so lu c ion es  Q , p o r é o m p a ra c iô n  con un m étodo  p otencio  -  
m é tr ic o  puesto  a punto m e d ia n te  un e le c tro d o  de S A g g (78), 
c a lib ra d o  p re v ia m e n te  con so lu c ion es  p atrô n  de H g ( I I )  que 
con tien en  la  m is m a  m a t r iz  que la s  s o lu c io n es  p ro b le m s ,
L o s  re s u lta d o s  obtenidos tan tq  p or e l  m étod o  e s p e c tro fo to
m é t r ic o  com o p o r e l p o te n c io m ê tr ic o  son c o m p a ra b le s  y se e n c u e n tra n  re
su m id o s  en la  f ig . 62, en la  que se ha re p re s e n ta d o  e l  p o rc e n ta je  de
H g ( I l )  e x tra fd o  en fo rm a  de c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  en fun c iô n  -
d e l pH g, o bservând o se  que la  e x tra c c iô n  tien e  lu g a r  a  p a r t i r  de v a lo re s  -
de pHg p rô x im o s  a 10 , 0 y aum entando  e l  re n d im ie n to  a v a lo re s  de pH
m â s  âc id o s . E l  re n d im ie n to  m â x im o  (99  %) tien e  lu g a r a pH ^ = 6 , 8  en
que la  a m p litu d  de la  e x tra c c iô n  v ie n e  l im ita d a  p o r la  p ro p ia  s o lu b ilid a d  -
in tr fn s e c a  d e l c o m p le jo  en fase  acuosa, pudiéndose c o n s id e ra r  c u a n tita tiv a
p a ra  fin e s  a n a lftic o s  ( lo g  = 2 , 0 ), suponiendo que la  re la c iô n  de d is t r i
b uc iôn  R  = V  / V  = 1 .a c ' o
A s fm is m o , la  e x tra c c iô n  se c o n s id é ra  d e s p re c ia b le  cuando  
es m e n o r d e l 1 % , lo  que hace que log  = - 2 , a pH^ s u p e r io re s  a 1 0 ,5 .
I V . 8 . 1 1 . 4 . -  C A L C U L O  D E L  C O E F IC IE N T E  D E  D IS T R IB U C IO N  D E L  IO N
H g (I l ) ,  D j^ , E N  F U N C IO N  D E L  pH^
Cuando se r e a l iz a  la  e x tra c c iô n  de un iôn  m e tâ lic o , In te re  
sa c o n o c e r la  d is tr ib u c iô n  de la  can tidad  to ta l de ese  iôn  p ré s e n té  en las
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F ig . 62 , C u ry a  de e x tra c c iô n  d e l s is te m a  
H g ( IP /N X /D F G .
d o s  fa s e s , c u a lq u ie ra  que sea  la  fo rm a  q u fm ic a  en que se e n c u e n tra . Con  
e s te  f in , se h an  ca lcu la d o  lo s  c o e fic ie n te s  de d is tr ib u c iô n  to ta le s  d e l iôn  
H g ( I I ) ,  D ^ ,  en funciôn  d e l p H ^ , a p a r t i r  de los  datos e x p é r im e n ta le s  ob 
te n id o s  en la  c u rv a  de e x tra c c iô n  re p re s e n ta d a  en la  f ig . 6 2 , a p lic a n d o  -  
la  e c u a c iô n  ( V I I I )  expuesta  en e l  c a p itu lo  IV .  1 .
-2,94-
E n  la  f ig . 63 se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c iô n  d e l lo g a rU  
m o  de en fun c iô n  d e l p H . E n  e l la  se puede o b s e rv a r  la  e x is te n c ia d e  
una p a rte  l in e a l d ep end ien te  ig u a l a 1 , 1 , v a lo r  que c o rre s p o n d e  a l  nûm e  
r o  de iones H *  in te rc a m b ia d o s  con e l m e d io  en  e l  p ro ce s o  de  fo rm a c iô n  
d e l c o m p le jo  te r n a r io ,  ap o rta d o s  p o r e l  lig a n d o  p r in c ip a l,  es  d e c ir .  e l  -  
N X .  T a m b ié n  en la  f ig . 63 se a d v ie r te  una p a r te  en que log  D j^ a lc a n z a  
un v a lo r  m â x im o , v e r if ic â n d o s e  en es te  caso que = ^ m L  = 6 , 8 ).
A  v a lo re s  de pH ^ >  10, 5 la  e x tra c c iô n  e s té  c o m p le ta m e n te  In h lb id a ,
A s im is m o  de la  f ig .  63 se puede o b te n e r e l  p a râ m e tro  -  
p H ^yg  -  8 , 8 , que c o rre s p o n d e  a una e x tra c c iô n  d e l q u e la to  d e l 50 %. A  
e s te  v a lo r  de pH ^, “ 1 y  lo g  = 0 . A  v a lo re s  de pH s u p e rio re s  -
a pH ^yg se in h ib e  la  e x tra c c iô n , y a  que log  es n eg a tivo , m ie n tra s  -  
que a p H <  pHj^yg la  e x tra c c iô n  se m e jo ra  c o n s id e ra b le m e n te  ( lo g  D j^ >  0 ).
IV .  8 . 12 . -  D E T E R M IN A C IO N  E S P E C T R O F O T O M E T R IC A  D E  L A  C O N S T A N ­
T E  D E  E X T R A C C IO N  D E L  C O M P L E J O  T E R N A R IO  H g ( I I ) / N X / -  
D F G  P O R  E l  M E T O D O  D E  L IK U S S A R  Y  B O L T Z  E N  M E D IO  -  
A L C O H O L  IS O A M IL IC O /C H C I^
Se ha d e te rm in a d o  la  con stan te  de e x tra c c iô n , E  „  ,  d e l
n
c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  de e s te q u lo m e tr fa  1 :1 , p o r e l  m étodo  
de L ik u s s a r  y  B o ltz  (75 ), u tiliz a n d o  e l  concepto  de a b s o rb a n c ia  n o r m a li -  
.z a d a , a  p a r t i r  de la s  e x p re s io n e s  expu estas  en  la  ta b la  X IX ,  p a ra  d if e ­
re n te s  e s te q u io m e trfa s  de c o m p le jo s .
fo rm a ;
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F ig . 63. D is tr ib u c iô n  d e l s is te m a  H g ( IL /N X /D F G
con la  v a r ia c iô n  d e l pH _.
- 2 9 6 -
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3 . 2  X 10® ( m o l / 1 ) " ^
D F G
donde se o b tien e  a p a r t i r  d e l d ia g ra m s  g e n e ra liz a d o  de v a r ia c io n e s
c o n tin u a s , expu esto  en la  f ig . 64 y  K  = = 5. 6  x  1 0 ’ ®M,
E n  re la c iô n  a la  e x p re s iô n  que ré g u la  la  con stan te  de e x ­
t ra c c iô n  d e l c o m p le jo  te r n a r io ,  hay que n o ta r  que se ha s im p lif ic a d o , t e ­
n ien d o  en cuen ta  s o la m e n te  a la s  e s p e c ie s  de H g (IIJ  y  N X ; s i  b ie n  una ex  
p re s iô n  m â s  r ig u ro s a  te n d rfa  que c o n te m p la r  la  p re s e n c ia  de D F G , que -  
en la  m en c io n ad a  e x p re s iô n  se a d v ie r te  fu e ra  d e l p a ré n te s is  donde se e n ­
c u e n tra n  expu estas  todas la s  d em âs  e s p e c ie s  que fo rm a n  e l  c o m p le jo . U n a  
s ltu a c iô n  an â lo g a  se ha c o n s id e rad o  en e i  caso  de lo s  a lc o h o le s  expu esta  
en IV .  6 .
IV .  8 .1 3 .  -  M E C A N IS M O  D E  R E A C C IO N
A l  no h a b e rs e  podido a is la r  en fo r m a  de s ô lid o  e l  c o m p le  
jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  puesto  de m a n if ie s to  a l  o b te n e r su e s p e c tro  -  
in f r a r r o jo ,  después de e v a p o ra r  e l  d is o lv e n te  en  que se e n c o n tra b a  d is u e l 
to; se propone en es te  c a p itu lo  un m é c a n is m e  p o s ib le  de la  re a c c iô n . de -  
fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  H g ( l I ) /N X /D F G ,  que es té  de a c u e rd o  con  lo s  d a ­
tos  e x p é r im e n ta le s  expuestos en c a p itu le s  a n te r io r e s  y  con los  c o n o c im ien
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F ig .  64 . D ia g r a m a  de v a r ia c io n e s  con tin uas
u til iz a n d o  a b s o rb a n c ia s  n o rm a liz a d a s .
tos  p re v io s  e x is te n te s  a c e rc a  de la  re a c c iô n  en p re s e n c ia  de o tra s  a m l-  
nas so lu b le s  en  agua.
E n  p r im e r  lu g a r , a t ra v é s  de lo s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n
d e l N X  expu esto s  en la  f ig . 4 5 , in d ic a n  que la s  e s p e c ie s  iô n ic a s  d e l N X
que p re d o m in a n  en m e d io  a lc o h o l is o a m f l ic o /C H C l j  a pH ^ = 8 , 0 (pH  ô p -
3" 4 ’t im o  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo ) son la s  N X H ^  y  N X H ^  . re s p o n s a b le s
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de lo s  tn â x im o s  de a b s o rc iô n  a 465  y  5 90  n m . T a m b ié n  a e s e  v a lo r  d e l  
p H  c o e x is te n  en  e l  d is o lv e n te  c o n s id e ra d o  la s  e s p e c ie s  que fo r m a n  e l  p a r  
â c id o -b a s e  D F G /D F G H '* ’ (d ife n llg u a n id in a /c a tiô n  d ife n ilg u a n id in io ), com o  -  
puede v e rs e  en la  f ig .  3 1 , con p re d o m in io  de la  e s p e c ie  c a rg a d a  de la  
D F G , cuyos s is te m a s  ré s o n a n te s  se e n c u e n tra n  expu esto s  en  la  f ig .  2 5 .
A s fm is m o , cuando la  re a c c iô n  ha te n id o  lu g a r ,  e l  m â x i -
4 "
m o  de a b s o rc iô n  a 59 0  nm  o b s e rv a d o  p a r a  la  e s p e c ie  N X H ^  s u fre  un -  
e fe c to  h ip e rc r ô m ic o , d e s a p a re c ie n d o  c o r re la t iv a m e n te  e l  o b s e rv a d o  a  46 5
3 "
nm  p a ra  la  e s p e c ie  iô n ic a  de N X , N X H ^  , com o  puede a d v e r t ir s e  en lo s  
e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  expu esto  en  la  fig ,, 4 7 . E s te  hecho  e x p e r im e n ta l  -
3 “
p a re c e  in d ic a r  que la  e s p e c ie  N X H g  , se t ra n s fo rm a  en o tr a  m â s  b â s ic a  ■ 
con la  s u b s ig u ien te  p é rd id a  de a lgû n  p ro tô n , c irc u n s ta n c ia  q u e , p o r  o tra  
p a r te ,  e s tâ  de a c u e rd o  con lo  e x p u esto  en  e l  c a p i tu lo IV . 8 .1 1 .4 .  ( f ig .  64 ), 
y a  que de la  re p re s e n ta c iô n  lo g  D ^  -  f (p H ^ ), se o b tien e  una r e c ta  de -  
p en d ie n te  n = 1 , que in d ic a  que en  la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le ­
jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  e l  N X  in te r c a m b ia  un û n ic o  iô n  H *  con e l  -  
m e d io , corn p ie  ja n d o  p o s te r io rm e n te  a l  iô n  H g ( I I ) .
S i a d e m â s  de e s to s  h ec h o s , se supone que la  e s p e c ie  r e -
3 “
a c t iv a  N X H ^  puede ado ptar. la  e s tr u c tu r a  p ro p u es ta  p o r R e h â k  y  K O rb l -  
( 1 ), y  en v ir tu d  de la  c o m p o s ic iô n  e n c o n tra d a  p a ra  e s te  c o m p le jo  t e r n a ­
r io  H g ( I I ) /N X /D F G  = 1 :1 :1 , e x p u e s ta  en e l  c a p itu lo  V .  7 y  s lg s .  , la  r e ­
a c c iô n  de c o m p le ja c iô n  p od râ  t r a n s c u r r i r  segûn e l e s q u e m a  p ro p u e s to  en  
la  f ig .  65 .
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F ig . 65 . M c c a n is m o  de re a c c iô n  
p ro p u es to .
-300-
A s î  pues, en p re s e n c ia  de H g (I I ) ,  e l  N X , a l  que se p u e ­
de a s ig n a r  la  c o n fig u ra c iô n  re p re s e n ta d a  p o r ^  en  la  f ig . 6 5 , adopta  en -  
e l c o m p le jo  la  c o n fig u ra c iô n  I ^ ,  p a ra  lo  cu a l se debe r o m p e r  e l iôn  h f -  
b r id o  e x is te n te  e n tre  e l  â to m o  d e  0_ qu inô n ico  y  e l  â to m o  de h ld rô g e n o  -  
so p o rtad o  p o r e l  â to m o  de N itrô g e n o  m â s  c e rc a n o , y  que en  la  c o n fig u ra  
c iô n  2  se se n a la  com o S im u ltâ n e a m e n te , se debe p ro d u c ir  la  p é r d i ­
da de e s te  p ro tô n  ced ién do se  a l  m e d io  de re a c c iô n , la  re c u p e ra c iô n  de la  
a ro m a tic id a d  d e l a n il lo  que c o n tie n e  c l  g ru p o  q u inô n ico  y  la  fo rm a c iô n  de  
un iô n  fe n o la to , que ya  posee c a r a c te r  q u e la ta n te .
P o r  c o n s ig u ie n te , la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  
t e r n a r io ,  te n d râ  lu g a r  p r im e r  am  ente  o rig in â n d o s e  un c o m p le jo  b ln a r io  
q u e la to  de s e is  es lab o nes  e n tre  e l  iôn  H g ( I I )  y  e l  N X , m e d ia n te  e l  fon fe  
n o la to  y e l  â to m o  de n itrô g e n o  con un p a r  de e le c tro n e s  s in  corn p a r t i r  -  
m e d ia n te  un e n la c e  coo rd in a d o  d a tiv o ; p o s te r io rm e n te  se fo rm a  e l  co m p te  
jo  t e r n a r io  m e d ia n te  e s p e c ie  b â s ic a  de la  D F G  p o r e l â to m o  de n itrô g e n o  
que sop or ta e l d ob le  e n la c e , ya  que es e l  â to m o  de n itrô g e n o  con m a y o r  
d en s id ad  e le ô tro n ic a  de todas la  e s tr u c tu r a s  ré s o n a n te s  p o s ib le s  segûn se  
ha expu esto  en la  f ig . 25.
S im u ltâ n e a m e n te  e l  p ro ce s o  de q u e la c iô n  y  en  v ir tu d  de la  
re c u p e ra c iô n  de la  a ro m a tic id a d  p o r p a r te  d e l a n il lo  q u in ô n ic o , e l  c a rb o -  
no que ocupa la  p o s ic iô n  c e n t r a l  d e l es q u e le to  de t r i fe n ilm e ta n o  q u e d a r îa  
en fo rm a  de c a tiô n  c a rb o n ip  te r n a r io ,  que puede e s ta b il iz a r s e  b ie n  p o r -
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d e s lo c a liz a c iô n  de la  c a rg a  p o s it iv a  s o p o rtad a  en é l  e n tre  lo s  t rè s  a n illo s  
b e n c é n ic o s , b ie n  p o r c o m p e n s ac iô n  in t r a m o le c u la r  m e d ia n te  e l g rupo  s u lfô  
n ic o  ( - S O j )  m e d ia n te  un p a r  iô n ic o , o p o r v e r if ic a c iô n  s im u ltâ n e a  de am  
bos m e c a n is m o s  a la  v e z .
S i e l  m é c a n is m e  p ro p u es to  es a d m itid o  y  ten iend o  e n  cuen  
ta  que e l  iôn  H g ( I I )  fo r m a r  fu n d a m e n ta lm e n te  c o m p le jo s  con in d ic e  de c o -  
o rd in a c iô n  4 , queda Æûn p o r  c o ro p le ta r  una p os ic iô n  en la  e s fs r a  de c o o r-  
d in a c iô n  d e l H g ( I l ) .  A h o ra  b ie n , com o  e l  m e d io  de re a c c iô n  es tâ  c o n s t l-  
tu id o  p o r m o lé c u la s  de a lc o h o le s  o m e z c la s  con C H C l^  y , p o r tan to , con  
g ru p o s  h id r o x ilo  ( -O H )  con p a re s  de e le c tro n e s  s in  c o m p a r t ir ,  es p o s ib le , 
p o r tan to , que la  e s te r a  de c o o rd in a c iô n  d e l H g ( I I )  quede c o m p le ta d a  p or
una m o lé c u la  d e  a lc o h o l (R O H ), e x tre m o  este  que e s ta r la  de a c u e rd o  con
e l e fe c to  s in é rg ic o  d e l d is o lv e n te  com entadô  en IV .  8 .1 .  ( f ig  44 ) y  con los  
p ostu lado s  de Ir v in g  y  E d g in to n  a c e rc a  d e l s in e rg is m o  expu esto s  en I I I .  1 .
A s f  pues, se puede c o n s id e ra r  que e l  iôn  H g ( I I )  ocupa e l
iôn  H g ( I I )  ocupa e l  c e n t’ro  de un te t r a e d ro  o p ir â m id e  t r ia n g u la r ,  cuyos -
v é r t ic e s  e s ta râ n  ocupados p o r lo s  h e te ro â to m o s  y  2 L  N X  y  p o r e l  -  
â to m o  de ^  y  de la  D F G  y  a lc o h o le s  c o n s id e ra d o s , re s p e c t iv a m e n te .
D e  a c u e rd o  con lo  expu esto , la  re a c c iô n  de c o m p le ja c iô n  
in v o lu c ra d a  en e l  p ro c e s o  d e  e x tra c c iô n  se puede fo r m u le r  segûn la  re a c ­
c iô n :
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(N X H g  )^  +  [H g ( Il j)  ^  +  (D F G )^  +  (R O H )^  +  3 (D F G H * )  ;  ^
 ^= = = = i  ^ (N X H g  H g  D F G  R O H )^  / /  (D F G H + )g |  ♦ ( H * ) ^
en que e l  iôn  D F G H *  a c tû a  n e u tra liz a n d o  la s  c a rg a s  n e g a tiv a s  re s id u a le s  
d e  la  m o lé c u la  c o m p le ja  ré s u lta n te ,  fa c ll ita n d o  a s f  su e x tra c c iô n , de a h f  
que se hayan  g e n e ra liz a d o  lo s  p ostu lado s  de Ir v in g  y  E d g in to n  (cap . I I I .  1) 
p a r a  e l caso  en  que e l p r im e r  ligan do  se a  un p o liâ c id o , com o o c u rre  en  
e l  caso  que nos ocupa, y a  que e l c o m p le jo  o b ten ido  a l  p o s e e r n a tu ra le z a  
a n iô n ic a  es  p o s ib le  e x t r a e r le  en un segundo d is o lv e n te  g ra c ia s  a l c o n t ra -  
iô n  D F G H * , s in  cuya p re s e n c ia  la  e x tra c c iô n  no h u b ie ra  s ido  p o s ib le .
E n  la  e c u a c iô n  q u fm ic a  a n te r io rm e n te  ex p u e s ta , que re g u  
la  e l  e q u il ib r io  de e x tra c c iô n , no se a s ig n a  a l  H g ( I I )  una e s tr u c tu r a  d e te r  
m in a d a  a l  d e s c o n o c ers e  e l  p ro ce s o  de h id r ô l is is  de e s te  iôn  en e l  m e d io  
d e  re a c c iô n , y a  que en la  fa s e  acuosa s ie m p re  e s tâ  p ré s e n te  la  s o lu b i l i ­
dad c o rre s p o n d ie n te  a los  a lc o h o le s  e s tu d ia d o s  o sus m e z c la s  con C H C lg .
IV .  8 . 1 4 . -  A P L IC A C IO N E S  A N A L IT IC A S  
IV .  8 . 1 4 . 1 .  -  C U R V A  D E  C A L IB R A D O
Se ha o b ten ido  la  c u rv a  d e  c a lib ra d o  c o rre s p o n d ie n te  a l  -  
c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  en  la s  co n d ic io n es  de t ra b a jo  s e le c c io n a d a s  com o
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•ô p tim a s :
-  0, 10 g de D F G  d is u e lta s  en 4, 5 m l de a lc o h o l Is o a m f-  
l ic o /C H C lg  (1 :1 ) .
- x  = 590 nm
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590  nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r e x ­
tra c to s  d e l c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l is o  
a m ll ic o /C H C lg ,  a  p a r t i r  de so lu c io n es  que c o n tie n e n  i n i ­
c ia lm e n te :
a ) F a s e  o rg â n ic a : C o m p o s ic iô n  ig u a l a  la  c o n s id e ra d a  en
IV .  8 . 2 .
b) F a s e  acuo sa: Se m a n tie n e  con stan te  en todas la s  expe­
r ie n c ia s  la  c o n c e n tra c iô n  de N X  ( 1 ,0  m l 10 ^ M ) , y  se  
v a r ia  la  c o n c e n tra c iô n  de H g ( I I )  d esd e  0, 0 a 1 , 0  m l - 
10 ^ M , (é q u iv a le n te s  a l  in te rv a lo  0 , 0  -  8 , 0  p p m , d e s ­
pués de e fe c tu a r  la  c o rre s p o n d ie n te  d ilu c iô n ), re g u la n ­
do e l  pH  con 1 0 ,0  m l de s o lu c iô n  C itH -P O ^ H N a ^  de -  
p H ^  = 7 , 3 , con  p o s te r io r  d ilu c iô n  a  2 5 , 0 m l con agua  
d e s t ila d a . E n  todas la s  e x p e r ie n c ia s  se  u t i l iz a n  cube -  
tas  p ro v is ta s  de tapôn e s m e r ila d o  de 1 cm  de paso ôg  
t ic o , u ti l iz a n d o  com o b lan co  e s p e c tro fo to m ê tr ic o  e l  r e  
a c tiv o  en  la s  m is m a s  co n d ic io n e s  que e l  c o m p le jo .
E n  la  f ig .  66 se m u e s tra  la  c u rv a  de c a lib r a d o  o b te n id a  
e n  la s  c o n d ic io n e s  a n te r io rm e n te  e x p u e s ta s . E n  e l l a  se o b s e rv a  que e l -
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c o m p le jo  H g ( I I ) /N X /D F G  s ig u e  la  le y  de L a m b e r t - B e e r  en  e l  in te r v a lo  -  
c o m p re n d id o  e n tre  0 ,2 5  y  5, 8 p pm , e x p re s a d a s  c o m o  H g ( I I ) ,  d e s v W n d o -  
se d e  la  m e n c io n a d a  le y  a p a r t i r  de 6 ,4  h as ta  1 1 ,2  ppm  en que la  c u r ­
v a  a lc a n z a  la  s a tu ra c iô n .
D e l g râ f ic o  de R ln g b o m -A y r e s  (3 4 , 35 ) se d ed u ce  que e l  
in te r v a lo  donde e l  e r r o r  e s p e c tro fo to m ê tr ic o  e s  m e n o r  e s tâ  c o m p re n d id o  
e n t r e  1 ,9  y  5 .8  ppm  de H g ( I I ) .
A
0,8
nm
0,4
3 5481
F ig . 8 6 , C u rv a  de c a lib r a d o
-305-
I V .  8 .1 4 .  2 . -  E S T A D IS T IC A  D E  L A S  M E D ID A S  E X P E R IM E N T A L E S .
E y a lu a c i6 n  de la  p re c le tô n .
L a  p re c is io n  ha s ido  o b te n id a  m e d ia n te  a n â lis is  re p r e t id o  
de d ife re n te s  s o lu c io n e s  con ten iend o  tod as  e l la s  4 , 1 ppm de H g (II) ;  de e £  
ta  m a n e ra  se o b tlen e n  unas m e d id a s  de a b s o rb a n c ia , cuyos v a lo re s  c o - -  
r re s p o n d e n  a  la  c u rv a  de c a lib r a d o  e x p u e s ta  en IV .  8 . 1 4 . 1 . ,  y  que e s fâ n  
corn  p rend  id a s  en  e l  In te r v a lo  de c o n c e n tra c iô n  donde e l  e r r o r  e s p e c tro fo -  
m é t r lc o  es  m e n e r ,  sup uesto  un 1 % d® e r r o r  en e l  v a lo r  de la  t r a n s m i -  
ta n c ia .
L o s  d ato s  e x p é r im e n ta le s  n e c e s a r io s , en o rd en  a e s ta b le  
c e r  los  p a râ m e tro s  e s ta d ls t ic o s  de use m â s  com  un que p e r m ite n  e v a lu a r  
la  p re c is io n  se e x p re s a n  en  la  tab la :
t a b l a  X X I I
M u e s tr a A (5 9 0  Hm ) X  (p p m ) X  = 4, 1 ppm
1 0. 48 5 4 .1 A  = 0 ,4 8 0
2 0 ,4 8 0 4 . 0
3 0, 49 0 4 .1
4 0 , 500 4 .2
5 0, 485 4 .1
6 . 0, 480 4 . 0
7 0, 470 3 .9
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M u e s tr a A (5 9 0  n m ) X  (p p m ) X  = 4 ,1  ppm
8 0. 490 4 .1
9 0, 49 0 4 .1
10 0, 485 4 ,1
11 0, 495 4 .2
12 0 ,4 8 5 4 ,1
13 0 ,4 6 5 3 .9
14 0, 48 0 4 .0
15 0, 500 4 .2
16 0, 490 4 .1
17 0, 480 4 .0
18 0 ,4 9 0 4 .1
19 0, 460 3 ,9
20 0 ,4 6 5 3 .9
A  p a r t i r  de los  datos obtenidos en la  T a b la  X X I I ,  se  h an
c a lc u la d o  los p a râ m e tro s  e s ta d ls tic o s que se re s u m e n  en la  tab la  X X I I I .
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t a b l a  XXIII
R esum en  de p a râ m e tro s  e s ta d ls tic o s
P a r â m e tro E x p re s iô n  de 
c â lc u lo  u t i l iz a d a V a lo r
M e d ia
D e s v ia c iô n  tfp ic a
C o e fic ie n te  de v a r ia c lô n  
D e s v ia c iô n  de la  m e d ia
E r r o r  r e la t iv e  s o b re  
e l v a lo r  m e d io  (%)
In te rv a lo  de c o n fia n za
P  = 95 % 
t = 2 , 0 9
X  = - n j /n
/ £ ( X  -  X ) ' ’
n -  1
J
s% = 1 0 0  s / X
s = s/VTT 
m  '
100  s X t 
m
X
4, 1 ppm
0 .1 0  ppm
2 .4  %
0, 022 ppm
1.1 %
4 .1  ± 0 ,  21 ppm
4 .1  t ,  0 , 046 ppm
E n  la  tab la  X X I I I  se ha c o n s id e ra d o  que la s  m e d id a s  e s ta  
d is t ic a s  se r e a l iz a n  con una p ro b a b ilid a d . P  = 95  %, siendo 1^  e l  n u m é ro  
de g rados de l ib e r ta d  ( t  de Student = 2 ,0 9 ) .
- 3 0 8 -
E n  v ir tu d  de lo s  a n te r io re s  p a r â m e tro s  no ha s ido  re c h a  
zado  n ingun v a lo r  e x p e r im e n ta l o b ten id o , una v e z  im p u e s to  e l  c r i t e r lo  de  
re c h a z o  dado p o r e l in te rv a lo  d e  c o n fia n za .
IV .  8 , 1 5 . -  E S T U D IO  D E  L A S  IN T E R F E R E N C IA S
Se e s tu d ia  e l  c o rftp o rta m ie n to  d eb id o  a  la  p re s e n c ia  de -  
lo s  ion es  m â s  fre c u e n te s , s o b re  la  fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I )  
N X /D F G  en la s  c o n d ic io n e s  de re a c c iô n  ex p u e s ta s  en  e l  c a p . IV .  8 . 1 4 .1 .
P a r a  l le v a r  a cabo  e s te  e s tu d io  se p a r te  de s o lu c io n es  -  
a c u o s as  d e l c o m p le jo  H g { I I ) /N X ,  s ien d o  v â lid a s  todas la s  c o n s id e ra c lo n e s  
exp u e s ta s  en I I .  1 0 . 3 . ,  s a lvo  en  lo  que se r e f ie r e  a l  c r i t e r lo  segu ido  p a ­
r a  d e c id ir  s i un I6 n  o s u s b ta n c ia  e x tra f ia  c o n s titu y e  in te r fe r e n c ia  cuando  
se h a y a  en  p re s e n c ia  de o tra  que se q u ie re  d e te r m in a r .
E n  e s te  s e n tid o , d eb ido  a la s  con d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  
p ro p ia s  d e l m é to d o  a n a llt ic o  de s e p a ra c iô n  p ro p u es to  p a ra  la  d e te r m in a -  
c iô n  de t r a z a s  de H g ( I I )  y  la  s e p a ra c iô n  de é s te  iôn  de la  p re s e n c ia  de  -  
o tro s  io n es  (p r in c ip a lm e n te  p o r la  v o la t il id a d  de la  m e z c la  e x t r a d a n te  ^  
c o h o l is o a m fl ic o /C H C Ig  y  e x c e s iv a  m a n ip u la c iô n  de la s  m u e s tr a s ) ,  se h a  
c re id o  con ven ien te  a m p lia r  e l  c r i t e r lo  de K ir k b r ig h t  h a s ta  un v a lo r  de -  
^  3 s , lo  c u a l é q u iv a le  a una p ro b a b ilid a d  de e r r o r  c o m p re n d id a  en e l  In  
te r v a lo  d e l 99 , 74 % d e l â r e a  to ta l en una c u rv a  de d ls tr ib u c iô n  -  f re c u e n  
c ia  de una m u e s tr a  id e a l.
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Segûn lo  expu esto  a n te r io r m é n te , e l  v a lo r  de la  a b so rb an  
c ia  c a lc u la d o  co m o  m e d ia  de la  ten d en c ia  c e n tra l  e x p re s a d o  com o m e d ia  
a r i tm é t ic a  es:
Â  = 0 ,4 8 0
ÿ  la  d e s v ia c iô n  tfp ic a  s = 0 ,0 1 1  -
s iend o  3s = 0, 033 ^  0 ,0 3 0
P o r  tan to  e l in te r v a lo  de no in te r fe re n c ia  d eb id o  a una -  
s u s ta n c ia  e x tr a f la , p re s e n ts  con e l iôn  H g ( I I ) ,  e s ta r â  c o m p re n d id o  e n t r e -  
lo s  v a lo re s  de a b s o rb a n c ia :
0 ,4 5 0  <  Â  <  0, 510
De la  in fo rm a c iô n  o b te n id a  en e s te  es tu d io  se puede p r e -  
d e c ir  s i  la  re a c c iô n  en es tu d io  es o no ap ta  p a ra  un d e te rm in a d o  fin  a n ^  
I f t ic o  en la s  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  e x p u e s ta s , es d e c ir ,  s i e l  m étq_  
do e s p e c tr fo to m é tr ic o  p ro p u es to  p a ra  la  d e te rm in a c iô n  de t ra z a s  de H g (ll)  
t ie n e n  la  s e le c t iv id a d  p ré c is a .
E n  p r in c ip io ,  la  e llm in a c iô n  de p o s ib le s  in te r fe re n c ia s  _ 
puede s e r  l le v a d a  a cabo p o r d ife re n te s  v fa s ; fo rm a c iô n  de c o m p le jo s , re  
a c c io n es  de p re c ip ita c iô n , re d o x , s e p a ra c io n e s  p re v ia s , e tc . , que constl_ 
tu yen  en s i un p ro b le m s  c o n c re te  y  c u ya  a m p litu d  s u p e ra  e l  o b je to  de es  ^
ta  M e m o r la .
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IV .  8 . 1 5 . 1 . -  E S T U D IO  D E L  E F E C T O  DE L A  F U E R z A  lO N IC A
Se ha e s tu d ia d o  la  In f lu e n c ia  que e je r c e  la  fu e rz a  lô n ic a  
s o b re  la  e x tra c c iô n  d e l re a c t lv o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  y  s o b re  e l  c o m p le ­
jo  te r n a r io  H g ( l l ) /N X /D F G  en la s  co n d ic io n e s  re s e fla d a s  en la  c u rv a  de  
c a lib r a d o . p a ra  lo s  e le c t r o l i to s :
-  C lO .N a
4
-  NOgNa
- NO3K
de m a n e ra  que la  fu e r z a  iô n ic a  to ta l de la  so lu c iô n  acuosa in ic ia l  re s u ^  
ta n te , p a ra  e l  re a c t iv o  y  c o m p le jo  es té  c o m p re n d id a  en e l  in te r v a lo  d e -  
c o n c e n tra c io n e s  0, 01 - 0 ,  04 M .
E n  e l  caso  d e l re a c t iv o , y  p a ra  los  t rè s  e le c t r o li to s  con  
s id e ra d o s  se o b s e rv a  un e fe c to  h ip o c rô m ic o , a m e d id a  que a u m e n ta  la  -  
fu e r z a  iô n ic a , s o b re  e l  m â x im o  de a b s o rc iô n  s itu ad o  a 590  n m , s ig u ie n -  
do e s te  e fe c to  en e l  c o m p o rta m ie n to  d e l r e a c t iv o  l a  s ig u ie n te  se c u e n c ia :
C lO ^ N a  >  N O ^ K  >  N O g N a
p a ra  c o n c e n tra c io n e s  m o la re s  ig u a le s , s iend o  e s te  e fe c to  s e n s ib le  a p a r  
t i r  de una fu e rz a  iô n ic a  de 0 , 004 M  p a ra  e l  caso  d e l C lO ^ N a  y  de 0 ,0 4  
M  p a ra  e l  N O ^ N a  y  N O ^ K .
E s te  e fe c to  d en o m in a d o  r e t r o e x tr a c c iô n , im p lic a  una d i£  
m in u c iô n  en la  e x tra c c iô n  de N X , p ro b a b le m e n te  p o r in te rc a m b io  d e l
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4-
a n iô n  N X H ^  p o r e l  C IO^ 6 N O ^ , e x tra y é n d o s e  es to s  en la  fa s e  o rg â n i^  
c a  en  fo rm a  de p a r  iô n ic o  con  e l  iôn  D F G H * .
P a r a  e l  c a s o  d e l  c o m p le jo , e l  e fe c to  e s p e c tra l o b s e rv a d o  
es an â lo g o  a l  c a s o  d e l re a c t iv o  s o b re  e l  m â x im o  de a b s o rc iô n  s itu a d o  a -  
59 0  n m , s ig u ie n d o  una s e c u e n c ia  a n â lo g a  a la  a l l f  c o n s id e ra d a . E n  e l  c a ­
so  d e l C lO ^ N a  e l  e fe c to  es  s e n s ib le  a una fu e r z a  iô n ic a  de 0, 004 M  y  pa 
r a  e l  N O ^ N a  y  N O ^ K  a  v a lo re s  de fu e rz a  iô n ic a  s u p e r io re s  a  0 , 02 M .
P o r  o tr a  p a r te ,  e l  e fe c to  de re t ro e x tr a c c iô n  puede s e r  e l  
re s p o n s a b le  d e l e fe c to  e s p e c tra l  o b s e rv a d o  de m a n e ra  an â lo g a  a l  co n s id e ­
ra d o  p a ra  e l  caso  d e l N X ; s in  e m b a rg o  no se d e s c a r ta  la  p o s ib ilid a d  de  -  
in te ra c c iô n  e n tre  e l  iô n  C IO ^  y  e l  H g ( I l )  p o r  fo rm a c iô n  de un c o m p le jo  -  
e n t r e  e s ta s  dos e s p e c ie s  (7 9 , 8 0 , 81 , 82 ) p o r com pu es to  û n ic a m e n te  e s t £  
ib le  co m o  ta l  c o m p le jo  en  m e d io s  poco d is o c ia n te s .
E n  la  f ig .  67 se puedm  o b s e r v a r  los  p o s ib le s  e fe c to s  im p U  
tcados en  la  r e t r o e x tr a c c iô n .  tan to  p a ra  e l  c aso  d e l N X  co m o  d e l c o m p le ­
j o  t e r n a r io .
E n  cu a n to  a la  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a  se o b s e rv a  
(que d is m in u y e  a m e d id a  que a u m e n ta  la  fu e rz a  iô n ic a  d e l m e d io , s iend o  -  
im â s  acusado  e l  e fe c to  en  e l  c a s o  d e l C lO ^ N a  que en los  o tro s  e le c t r o l i to s  
(c o n s id e ra d o s .
R E A C T IV O
f a s e  o r g a n i c a
(N X )"  / /  (D F G H * )^ C 1 0 ' / / D F G H *
41 U
(NX ) / /  (D F G H * )^  + C IO ' T»............» C IO '  / /  D F G H *  ♦ N X
F A S E  A C U O S A
C O M P L E J O
F A S E  o r g a n i c a
H g ( I I ) /N X /D F G H * /D F G
11“
(C IO  ) H g  4. C IO '  / /  D F G H *
W
■Il
Hg( I I )  /N X /D F G H *  /U F G  ♦ C IO *  ,
11
*  H g ( I I ) /N X  .  C IO '  / /D F G H "  4. (C lO ^)g  H g
F A S E  A C U O S A
Fisr. .671 -  E a u il ib r io s  de e x tra c c iô n . en n re s e n c ia  de C lO .N a .  de los  s ia te m a s  N X /D F G  v
H e (H ) /N X /D F G ,
Êi
eo
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S igu iendo  e l  c r i t e r lo  p ro p u es to  en IV .  8. 15 . s o b re  la  p o s ib i­
l id a d  de in te r fe r e n c ia  d eb ido  a la  p re s e n c ia  de s u s ta c ia s  e x tra n a s , se puede  
c o n c lu ir  que;
a ) E l  N O g N a y  N O ^ K  no c o n s titu y e n  in te r fe re n c ia s  en la  re a c c iô n  
p r in c ip a l h as ta  v a lo r e s  de fu e rz a  iô n ic a ^  = 0, 02 M .
b) Q ue e l  C lO ^ N a  no c o n s titu y e  in te r fe r e n c ia s  en la  re a c c iô n  p r in  
c ip a l h as ta  v a lo re s  de fu e rz a  i ô n i c a ^  = 0 ,0 1 5  M .
D e  la s  e x p e r ie n c ia s  l le v a d a s  a cabo s o b re  e l  e fe c to  d e l -  
iô n  C 1 0 “  en la  e x tra c c iô n  d e l c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  y  a p ro v e  
chando e l  fen ô m eno  de la  r e t r o e x tr a c c iô n ,  se ha podido e s ta b le c e r  un m ê  
todo e s p e c tro fo to m é tr ic o  in d ire c to , con v is ta s  a d e te rm in a r  c u a n tita tiv a m e n
te  io n e s  C IO .  .
4
E n  es te  sen tid o  se ha c o n s tru id o  una Ifn e a  de c a lib ra d o  -  
p a r a  la  d e te rm in a c iô n  in d ire c ta  de iôn  C IO ^  en la s  co n d ic io n es  de tra b a jo  
e xp u estas  en  IV .  8 . 1 4 . 1 . ,  a  p a r t i r  de un punto de la  Ifn e a  de c a lib ra d o  de 
c o m p o s ic iô n  conocida d e l c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  expu esto  en la  
f ig .  68 .
P ro c e d im ie n to :
Se m id e n  a 590  nm  la s  a b s o rb a n c ia s  p ro d u c id a s  p o r e x tra c  
to s d e l c o m p le jo  t e r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l 
is o a m f l i c o / C H C l j , a p a r t i r  de so lu c io n es  que con tien en  -  
in ic ia lm e n te ;
.314.
a ) F a s e  o rg A n ica ; C o m p o s ic iô n  ig u a l a la  con s id e rad a  en  
I V . 8 .2 .
b ) F a s e  a c u o s a : Se m a n tie n e  la  c o n s ta n te  en  todas la s  -
-3e x p e r ie n c ia s  la  c o n c e n tra c iô n  de H g ( I I )  ( 0 ,6  m l 10  
M ) y  N X  (1 , 0 m l 10 ^ M ) y  se v a r fa n  la s  c o n c e n tra  -  
c lo n e s  de C lO ^ N a  d esd e  0, 0 a 3 ,5  m l  de c o n c e n tra  -  
ciôn  0, 5 M , re g u la n d o  e l  pH  con  10 , 0 m l  de s o lu c iô n  
re g u la d o ra  C itH -P O ^ H N a ^  de p H ^  = 7 ,3 ,  con poste -  
r i o r  d ilu c iô n  a 2 5 , 0 m l  con agua d e s t lla d a . E n  todas  
la s  e x p e r ie n c ia s  se  u t i l iz a n  c u b e ta s  p ro v is ta s  de ta -  
pôn e s m e r ila d o  de 1 cm  de paso  ô p tico , u ti l iz a n d o  -  
com o b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  e l  r e a c t iv o  en  la s  -  
m is m a s  c o n d ic io n e s .
0,6
0,1
0,070,050,01
CIO4 (M)
F ig .  6 8 . C u rv a  de c a lib ra d c t
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E n  la  f ig .  68 se m u e s tr a  la  c u rv a  de c a lib ra d o  c o rre s p o n
d ie n te  a la  d e te rm in a c iô n  in d ir e c ta  de C I O . o b te n id a  en  la s  con d ic io nes  ex
4 —
p u e s ta s . E n  e l la  se o b s e rv a  que se cum  p ie  la  le y  de L a m b e r t -B e e r  en e l  
in te r v a lo  d e . c o n c e n tra c io n e s  c o m p re n d id o  e n tre  0 ,0 0 1  -  0 ,0 7  M , d e s v iô n -  
d ose  de la  m e n c io n a d a  le y  a  p a r t i r  de 7 ,3  x  10  ^ M  en  que e l  c o m p le jo  -  
se d e ja  de e x t r a e r  p o r e fe c to  d e l  iôn  C IO ^ .
D e l  g râ f ic o  de R in g b o m -  A y r es (3 4 , 35 ) se deduce que e l  in  
t e r v a lo  de c o n c e n tra c iô n  donde e l  e r r o r  e s p e c tro fo to m é tr ic o  es m e n o r  e s ­
té  c o m p re n d id o  en  e l  in te r v a lo  de c o n c e n tra c iô n  c o m p re n d id o  e n tre  0 , 001 
y  0 , 044 M .
R é s u lta  e v id e n te _ q u e  se p u e d a i o b te n e r o tra s  lln e a s  de c a ­
l ib r a d o  p a ra  d iv e r s a s  c o m p o s ic io n e s  de H g ( I l )  y  N X , es d e c ir ,  se p od rân  
o b te n e r v a r ia s  lln e a s  de c a lib ra d o  dep end iend o  de la s  c o m p o s ic io n e s  H g (l l )  
N X  de p a r t id a , s i b ie n  un e s tu d io  e x h a u s tiv o  de és te  e fe c to  s o b re p a s a  e l 
a lc a n c e  de e s ta  M e m o r ia ,  y a  que c o n s titu y e  un p ro b le m s  a  r e s o lv e r  en - 
c a d a  caso p a r t ic u la r .
I V . 8 . 1 5 . 2 . -  i n t e r f e r e n c i a s  D E  C A T IO N E S
Se ha lle v a d o  a  cabo  un e s tu d io  d e l c o m p o rta m ie n to  de -  
lo s  c a t ion es  que pueden e je r c e r  a lg u n a  in f lu e n c ia  s o b re  la  re a c c iô n  de fo r  
m a c iô n  d e l c o m p le jo  t e r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  en  c o n c e n tra c iô n  10 y  100  
v e c e s  s u p e r io r  a la  de H g ( l l )  p ré s e n té  en tod as  la s  d is o lu c io n e s  de c o rn -
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p le jo - in te r fe r e n c ia .
L o s  re s u lta d o s  de es te  e s tu d io  se e n c u e n tra n  expuestos v  
en la  ta b la  X X IV  en la  que lo s  p o s ib le s  io n es  in te r fe re n te s  se han c la s l -  
f ic a d o  p o r lo s  g ru po s  a n a llt ic o s  de la  m a rc h a  d e l S H g /S (N H ^ )g , a  f in  de  
s is te m a t iz a r  e l es tu d io , in d ican d o  ^  c o n s titu y e n  o no in te r fe re n c ia '.
t a b l a  X X IV
16n in te r fe re n te  (X ) X /H g ( l l ) = 10 X /H g ( l l )  = 100
A (5 9 0  nm ) In te r fe r e n c ia A (5 9 0  n m ) In te r fe re n c ia
C R U  P O  P R IM E R O
- 0, 4 80 R é f. 0 ,4 8 0 R é f.
A g (l) 0, 495 N O 0 ,4 7 0 N O
P b ( ll) 0, 370 S I - S I
H g (l) 1. 120 S I - S I
T 1 (I) 0, 495 N O 0 ,5 2 5 S I
W (V 1) 0 .4 7 0 N O 0, 470 N O
G R U P O  S E G U N D O
C d (Il) 0, 660 S I - S I
C u (Il) 0, 980 S I - S I
B i ( l l l ) 0 ,4 6 5 S I 0 ,1 5 0 S I
S b ( ll l) 0 , 160 S I - S I
S b (V ) 0 , 020 SI - S I
A s ( l l l ) ■ 0 ,4 6 5 • N O — — ■
A s (V ) 0 ,4 9 0 N O 0 .4 9 0 N O
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t a b l a  X X IV
(Conti nuaciôn)
Iôn  in te r fe r e n te (X ) X / H g ( I I )  = 10 X / H g ( I I ) = 100
A (5 9 0  n m ) In te r fe r e n c ia A (5 9 0  n m ) In te r fe re n c ia
S n (II) In c o m p a tib le S I - S I
S n (IV ) 0. 4 8 0 N O 0, 300 S I
M o (V I) 0 ,4 7 0 N O 0, 340 S I
G R U P O  T E R C E R O
■ A l ( I I I ) 0 ,4 9 0 N O 0 ,4 6 5 N O
F e ( I I I ) 0 .0 7 0 SI - S I
C r ( I I I ) 0 ,4 9 0 N O 0 ,4 6 5 N O
N i ( I I ) 0 .3 8 5 S I - S I
C o (l l ) 0. 550 S I - S I
M n ( I I ) 0 ,4 7 0 N O 0 ,4 6 5 N O
Z n ( I l ) 1, 100 S I - S I
C e ( I I I ) 0 ,4 6 5 N O 0, 290 S I
C e ( IV ) 0 ,1 4 0 SI - S I
In ( l I I ) 0 ,2 6 0 S I - S I
L a ( I I I )  ^ 0 ,4 3 0 SI ' S I
Th(X V ) 0 ,4 3 5 SI S I
Z r ( IV ) 0 , 20 0 S I - S I
V O ^ * 0, 385 S I - S I
v o ; 0, 565 SI -
SI
U 0 3 i 0 ,4 3 0 SI - SI
B e ( I I ) 0 ,4 3 0 S I S I
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T A B L A  XXIV
(Continuaciôn)
I6 n  in te r fe r e n te (X ) X /H g ( I I ) = 10 X /H g ( I I ) = 100
A (5 9 0  n m ) In te r fe r e n c ia A (5 9 0  n m ) In te r fe re n c ia
G R U P O  C U A R T O
C a ( I I ) 0 ,6 5 0 SI - S I
B a ( I I ) 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 6 5 N O
S r ( I I ) 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 8 0 N O
G R U P O  Q U IN T O
M g ( I I ) 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 6 5 N O
N H * 0 ,4 7 5 N O 0 ,4 7 0 NO
L i ( I ) 0 ,4 9 5 N O 0 ,4 7 0 N O
R b (I) 0 , 500 N O 0 ,4 7 0 N O
N a ( I) 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 7 0 N O
K ( I) 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 7 0 N O
E n  a q u e llo s  casos  en que a p a rc e n  p re c ip lta d o s , se a lgu e  
un m é to d o  an â lo g o  a l  consignado  en  e l  c a p . I I .  10 . 3 . 2 . ,  d eb id o s  a la  p M  
s e n c ia  d e l s is te m a  re g u la d o r , v a lo r  d e l p H  d e l m e d io , e tc .
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IV .  8 .1 5 ,  3 . -  i n t e r f e r e n c i a s  D E  A N IO N E S
Se ha lle v a d o  a cabo un e s tu d io  d e l c o m p o rta m ie n to  de -  
lo s  an lo n es  que puedan e je r c e r  a lgu na  in f lu e n c ia  s o b re  la  re a c c iô n  d e l -  
c o m p le jo  t e r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G ,  en c o n c e n tra c iô n  10 y  100  v e c es  supe_ 
r i o r  a la  de H g ( I I )  p ré s e n te  en  todas la s  s o lu c io n es  de c o m p le jo - in te r fe -  
re n c ia .
L o s  re s u lta d o s  de e s te  e s tu d io  se re s u m e n  en la  tab la  -  
X X V ,  en la  que lo s  p o s ib le s  an io n es  in te r fe re n te s  se han c la s if ic a d o  p o r  
g ru p o s  a n a llt ic o s  (4 4 ), a  f in  de s is te m a t iz a r  e l  e s tu d io , in d ic a n d o  en ca  
da caso  ^  o no in te r fe r e n c ia .
t a b l a  X X V
Iô n  in te r fe r e n te X / H g ( I I ) = 10 X /H g ( I I ) = 100
(X )
A (5 9 0  n m ) In te r fe r e n c ia A (5 9 0  nm ) In te r fe r e n c ia
G R U P O  P R IM E R O
0 ,4 8 0 R é f. 0 ,4 8 0 R é f.
- 0 ,  01 0 S I - S I
F ' 0 ,4 8 0 NO 0 ,4 7 0 N O
0 ,4 7 5 N O 0, 460 N O
0 ,4 8 0 N O 0, 455 N O
< 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 7 0 N O
0 ,4 8 0 N O 0 ,4 6 5 N O
0, 48 0 NO 0 ,4 6 5 N O
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T A B L A  X X V
(Continuaciôn)
Iô n  in te r fe re n te X / H g ( I I ) = 10 X /H g ( I I ) = 100
(X ) A (5 9 0  nn>) In te r fe r e n c ia A (5 9 0  n m ) In te r fe r e n c ia
0 .4 8 0 N O 0 ,4 6 5 N O
0 ,4 8 0 N O 0 ,4 6 5 N O
= - r 0 ,4 8 5 N O 0 ,4 0 5 S I
p ° r 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 7 0 N O
o '
T H g  (T a r t r a t o ) 0 ,4 8 0 N O 0 , 4 40 S I
G R U P O  S E G U N D O
C N “ -0 ,  030 SI - S I
r - 0 ,  030 31 - S I
B r " 0 ,4 0 0 S I - S I
F e (C N )g 0 ,1 0 0 SI - S I
F e (C N )g 0, 40 0 SI - S I
S C N " 0 ,4 6 5 N O 0. 225 S I
C l" 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 7 0 N O
S ^ ' 0, 330 SI - S I
G R U P O  T E R C E R O
B rO ^ 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 7 0 N O
c io - 0 ,4 8 0 N O 0, 4 70 N O
A c " 0, 4 7 0 N O 0 ,4 6 5 N O
-321-
T A B L A  X X V
(Continuaciôn)
Iô n  in te r fe r e n te X / H g ( I I ) = 10 X /H g ( I I ) = 100
(X ) A (5 9 0  n m ) In te r fe re n c ia A (5 9 0  n m ) In te r fe r e n c ia
N O - 0 ,4 8 0 N O 0 ,4 7 0 N O
C IO '
4
0 ,4 8 0 N O 0, 47 0 N O
N O - 0 ,4 9 0 N O 0 ,4 8 5 N O
O T R O S
A E D T - 0 ,  0 45 S I -  ■ S I
M n O "
4
- 0 ,1 5 5 S I - S I
D e l  e s tu d io  de  in te r fe re n c ia s  e fe c tu a d o , se puede d e d u c ir  
que e l  c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  en m e d io  a lc o h o l is o a m f l ic o /  
C H C lg , p ré s e n ta  un c o m p o rta m ie n to  s im i la r  a l  o b s e rv a d o  en e l  e s tu d io  -  
d e l c o m p le jo  b in a r io  H g ( I I ) /N X  en m e d io s  de d is o lu c iô n  fo rm  ad os p o r a l -  
c oh o ie  s y  a g u a , y a  que a p a re c e n  com o  nuevas in te r fe re n c ia s  la s  d eb id as  
a lo s  io n e s  L a ( I I I ) ,  T h ( IV ) ,  Z r ( I V ) ,  B e ( I I ) ,  U O ^ y  C a ( I I ) ;  aunque desapa_  
re c e n  la s  d e b id a s  a  los  io n e s  A g ( I ) ,  S n ( IV ), M n ( I I ) ,  C e ( I I I )  y  S C N  .
P o r  o tr a  p a r te ,  com o  e r a  de e s p e r a r ,  la  in f lu e n c ia  e jer_  
c id a  p o r la  p re s e n c ia  de e le c t r o l ito s  fu e r te s  es m ucho  m é s  ac u s a d a  en  -  
e l  caso  d e l c o m p le jo  t e r n a r io  que la  e s ta b le c id a  en m e d io s  h id ro a lc o h ô l^
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C O S  (c o m p le jo  b in a r io ) .  E s ta  c irc u n s ta n c ia  ha hecho  p o s ib le  p ro p o n e r un 
m é to d o  p a ra  la  d e te rm in a c iô n  in d ir e c ta  de a n iô n  C IO ^ , que s in  e m b a rg o  
no ha s id o  e s tu d ia d o  e x h a u s tiv a m e n te  p o r c a e r  su c o n ten id o  fu e ra  de le s  
l im i t e s  d e  e s ta  M e m o r ia .
IV .  8 . 1 6 . -  IN F L U E N C IA  D E  L A  R E  LA. C IO N  D E  E X T R A C C IO N . R  =
V  E N  L A  e x t r a c c i ô n  D E L  S IS T E M A  T E R N A R IO
O ------------------------—-------------------------------------------------------------------------
H g ( I I ) /N X /D F G
D e m a n e ra  g e n e ra l,  segûn  la  e x p re s iô n  ( IV )  e x p u esta  en  
e l  c a p lt lo  I V .  1 . :
10 0  D  . ■E  =
c o n o c ie n d o  lo s  p a r â m e tro s  D^ y  = V ^ ^ /V ^  (su p u e s to  un v a lo r  de l a -  
u n id a d  en c a p itu le s  a n te r io r e s ) ,  e l c â lc u lo  de % E  es in m e d la to .
P o r  o tr a  p a r te  D ^  o D ^ ^ ^  , p o r d e f in ic iô n , es  una cons
n
ta n te  in v a r ia b le  con la  d ilu c iô n  de la  fa s e  a c u o s a , de m a n e ra  que s i ftl 
p a r â m e t r o  R  a u m e n ta , c o r r e la t iv a m e n te  e l  % E  d e b e râ  d is m in u ir .  A ^  
m is m o  s i se conoce e l v a lo r  de %  E  y  ^  puede c o n o c e rs e  e l  v a lo r  que  
to m a r â  D .
E n  la  f ig .  69 y  70 se m u e s tra n  la s  re la c io n e s  e x is te n  -  
te s , d es d e  un punto  de v is  ta te ô r ic o , e n tre  los  p a r â m e tro s  % E , R  y  D  
p a r a  a lg u n o s  v a lo r e s  de lo s  m is m o s .
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F ig .  6 9 . In f lu e n c ia  de la  re là c iô n  de e x tra c c iô n
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F ig , 70. In f lu e n c ia  d e l c o e f i -  
c le n te  de d ls tr ib u c iô n
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E s  é v id e n te  que un a u m en to  de U e v a  im p lfc ito  un
e ra d o  de c o n c e n tra c iô n  de la  m u e s tra  d esd e  un v o lu m e n  V  h a s ta  o tro  -  
----------------------------------------------  ac
V ^ , g e n e ra lm e n te  m e n o r , de m a n e ra  que e l  fa c to r  q u izâ s  m â s  im p o rta n te  
que g o b ie rn a  es te  g ra d e  de c o n c e n tra c iô n  que puede s e r  e m p le a d o , es la  
e le c c iô n  d e l d is o lv e n te . G e n e ra lm e n te  h ab lan d o , los  d is o lv e n te s  m â s  s o li^  
b le s  en la  fase  acuosa de p a r t id a , tien d e n  a d a r  re la c io n e s  de d ls tr ib u c iô n  
b a ja s , pud iendo  d is m in u ir  e l  % E  s ig n if ic a t iv a m e n te , aunque se puede ob ­
te n e r  un in c re m e n to  de la  s e n a l e s p e c tro fo to m é tr ic a  d eb ido  à  que e l  v o lu ­
m e n  re s id u a l de la  fa s e  o rg â n ic a  d is m in u y e  (8 3 ). L a  p re e q u ilib ra c iô n  de -  
la s  fases  acuosa y  o rg â n ic a  d is u e lta s  en e l  d is o lv e n te  o rg â n ic o  y  acuoso, 
re s p e c t iv a m e n te , re s u e lv e  e l  p ro b le m a  de c a m b io  de la  r e la c Iô n  de fases  
y es  p a r t ic u la rm e n te  u t i l  cuando  se e m p le a n  v a lo r e s  de R  a lto s .
E n  es te  s e n tid o , en la s  con d ic io nes  de tra b a jo  e x p u e s ta s -  
en e l  c a p itu lo  IV .  8. 1 4 . 1 . ,  se  ha e s ta b le c id o  una Ifn e a  de c a lib ra d o  s iendo  
/ V ^  -  1, pud iéndose d e te r m in a r  t r a z a s  de H g ( I I )  con m â x im o  s e n s ib i­
lid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a  a pH^ = 8 ,0  y  5 90  n m . E n  e s ta s  con d ic io n e s  e l 
re n d im ie n to  de la  e x tra c c iô n  es d e l 85 % y  e l  c o e fic ie n te  de d ls tr ib u c iô n ,
A  la  v is  ta  de e s to s  re s u lta d o s  y  conociendo  "a  p r io r i "  lo s  
fa c to re s  fo n d a m en ta le s  que g o b ie rn a n  e l  g rado  de c o n c e n tra c iô n , se ha -  
l le v a d o  a cabo un e s tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  de la  in f lu e n c ia  de la  r e l a - -  
c iô n  de fas e s  s o b re  la  a b s o rb a n c ia  d e l c o m p le jo  a 590  n m , u ti l iz a n d o  e l  
re a c t iv o  com o b la n c o  e s p e c tro fo to m é tr ic o  en la s  m is m a s  c o n d ic io n e s  expe_
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r im e n ta le s .
P a r a  l le v a r  a cabo  es te  e s tu d io  se han ten id o  en cuen ta  -  
lo s  s ig u ie n te s  p un tos, de a c u e rd o  con lo  ex p u e s to  a n te r io rm e n te , que van  
a in f lu i r  s e n s ib le m e n te  en la s  e x p e r ie n c ia s  a n te r io r e s :
a ) P r e e q u ilib ra c iô n  de fas e s
b ) S o lu b ilid a d  de la  D F G
c) C o n c e n tra c iô n  de s o lu c iô n  re g u la d o ra
d ) T ie m p o  de a g ita c iô n
a) P a r a  la  p re e q u ilib ra c iô n  de fa s e s  se h a  ten id o  en cu e n ta  la  so 
lu b il id a d  en agu a  de los  dos co m po nen tes  de la  m e z c la  e x tr a d a n te s  -  a l ­
c o h o l is o a m f l i c o / C H C l j - .  a p a r t i r  de lo s  v a lo r e s  de d en s idad  y  s o lu b ili  -  
dad m o la r  (2 3 ) , a  f in  de e s ta b le c e r  e l  v o lu m e n  de d is o lv e n te  a d ic io n a l ne 
c e s a r io  p a ra  p re e q u U ib r a r  la s  fa s e s . E s te  v o lu m e n  a d ic io n a l e s ta r â  cons  
t itu id o  p o r una s o lu c iô n  de a lc o h o l is o a m f l ic o /C H C lg  ta l  que se  c u m p la  -  
la  r e là c iô n  de sus s o lu b ilid a d e s  re s p e c t iv a s  S y  S ' en agua.
b ) A s îm is m o , se ha ten id o  p ré s e n te  e l  e fe c to  de la  r e là c iô n  de -  
e x tr a c c iô n , R , es  d e c ir ,  de la  d ilu c iô n  de la  fa s e  acu o s a , en la  s o lu b ili­
dad de la  D F G , y a  que com o se expuso a n te r io r m e n te , aunque es e s c a s ^  
m e n te  s o lu b le  en  agu a , su s o lu b ilid a d  es n e c e s a r io  te n e r la  en cu e n ta , a -  
f in  de o p e r a r  en  con d ic io n e s  c o m p a ra b le s  re s p e c te  a  la  Ifn e a  de c a lib ra d o  
e s ta b le c id a  en  IV .  8. 1 4 .1 .
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c ) C o m o  con secu enc la  de los  a p a rta d o s  a ) y  b) y  de la  d ilu c iô n  -  
c o rre s p o n d ie n te , la s  c o n c e n tra c io n e s  de la  so lu c iô n  re g u la d o ra  C itH -P O ^  
H N a ^  n e c e s a r ia s  p a ra  c o n s e g u ir  e l  pH^ ô p tim o  (pH ^  = 8 ,0 ) ,  han s ido  te -  
n id a s  en cuenta  en todas la s  e x p e r ie n c ia s  e fe c tu a d a s .
d ) E n  cuanto  a l  tie m p o  de a g ita c iô n  es n e c e s a rio  p a ra  l le g a r  a l 
e q u il ib r io  (v e r  f ig .  2 8 ), se ha e le va d o  a  2 m in . p o r ra z o n e s  de s e g u rid a d .
A s f  pues, ten ien d o  en c u en ta  lo s  puntos a ) ,  c ), y  d ), se -
ha  es tu d ia d o  e l  e fe c to  de la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  en  la  e x tra c c iô n  d e l -
c o m p le jo  m e r c û r ic o , p a ra  d iv e rs e s  v a lo r e s  de V  / V  , s im i la r  a l  c o n s i-
ac  o
d e ra d o  en IV .  8. 5 . ( f ig . 5 0 ), a f in  de c o n s e g u ir  un c o m p o rta m ie n to  anâl<v
go a l  a l l f  e s ta b le c id o , es d e c ir ,  e v a lu a r  una c o n c e n tra c iô n  ô p tim a  de
D F G  que p ro p o rc io n e  la  m â x im a  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a  p a ra  -
lo s  d iv e rs e s  v a lo re s  de V  / V  c o n s id e ra d o s ,a c ' o
E n  la s  e x p e r ie n c ia s  a c a b ad as  de v e r  se p a r te  de  una con
c e n tra c iô n  de H g ( I l )  = 2 x 10 ^ M  (e q u iv a le n ts  a  4, 0 ppm ); N X  = 4 x  10
M  V  u n a  r e l à c i ô n  V  / V  = 1 , q u e  s e  t o m a n  c o m o  r e f e r e n d a ,  s i e n d o  -  
a c '  o
V  = 4 , 5 m l ,  y  que se c o rre s p o n d e n  con la  Ifn e a  de c a lib ra d o  e s ta b le c i -  
d a  en IV .  8 . 1 4 .1 .
E n  la  f ig . 71 se ha re p re s e n ta d o  la  v a r ia c lô n  de a b s o r -
b a n d a  a 590  n m , en fu n d ô n  de la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  p a ra  v a r ia s  re
la c io n e s  de V  / V  , m an te n ie n d o  c o n s tan te  e l v a lo r  d e l pH  = 8, 0. E n  -  
a c ' o ®
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e lla  se puede o b s e rv a r  que p a ra  c u a lq u ie r  v a lo r  de V  / V  se o b tien e  -
a c ' o
un n tiâxim o a d ife re n te s  c o n c e n tra c io n e s  de D F G , que son la s  c o n c e n tra ­
c iones que se  c o n s id e ra n  co m o  ô p tim a s  p a ra  lo s  fin e s  p ro p u es to s .
0,6
0,4
0,3
0,1
0,5
DFG
0,40,1 0,3
F ig .  7 l .  In f lu e n c ia  de la  c o n c e n tra c iô n  de 
D F G  a d iv e r s e s  v a lo re s  de V  / V-------------------------------------------------------------!--------------- a c  o
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A s îm is m o ,  en  la  f ig ,  72 se re p re s e n ta n  la s  a b s o rb a n  -  
c ia s  a 590  nm  d e r iv a d a s  de lo s  m â x im o s  de la  f ig . 7 1 , re s p e c to  a la  re^ 
la c iô n  de e x tra c c iô n , E n  e l la  se a d v ie r te  una v a r ia c lô n  exponeri
c ia l  d e c re c ie n te  de la  a b s o rb a n c ia  a m e d id a  que a u m e n ta  la  d ilu c iô n  de -  
la  fas e  acu o s a . E s te  c o m p o rta m ie n to  es lô g ic o  que o c u r ra  y a  que a l  a u -  
m e n ta r  la  d ilu c iô n  e l  re n d  im ie n to  de la  e x tra c c iô n  ta m b ié n  d is m in u y e , -  
d is m ln u y e n d o  p o r tan to  e l  v a lo r  de la  a b s o rb a n c ia .
C o m o  puede a d v e r t ir s e  en  la  f ig .  72  ta m b ié n  se r e f le ja n
lo s  re n d im ie n to s  en  la  e x tra c c iô n  d e l iô n  H g ( I I )  co m o  c o m p le jo  te r n a r io ,
p a r a  lo s  d ife re n te s  v a lo re s  de V  / V  e s tu d ia d o s .
^ ac  o
n/n
0,6
8 6 "/,
S 9  7,
0,3
27 7<
10 2016
F ig .  72. V a r ia c lô n  de la  a b s o rb a n c ia  
con la  r e là c iô n  de e x tra c c iô n
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E v id e n te m e n te , a l  a u m e n ta r  e l v o lu m e n  de la  fas e  a c u o ­
sa , re s p e c to  a l  de la  fas e  o rg â n ic a , v ^ ,  aunque la  càn tid ad  de
H g ( I I )  in ic ia l  en  todas la s  m u e s tra s  es  la  m is m a , no o c u rre  a s f  con su  
c o n c e n tra c iô n  que, lô g ic a m e n te  d is m in u y e  a m e d id a  que a u m e n ta , de
m a n e ra  que aunque la  e x tra c c iô n  d is m in u y a  es p o s ib le  d e te c ta r  y  /o  d e te r  
m in a r  c o n c e n tra c io n e s  in fe r io r e s  a la s  c o n s id e ra d a s  cuando R  = 1 (H n ea  
de c a lib r a d o  e x p u esta  en IV .  8 . 1 4 . 1 . ) .
A  es te  re s p e c to , en la  ta b la  X X V I  se re s u m e n  los re s u l  
tad o s  e x p é r im e n ta le s  o b ten ido s  d e l es tu d io  e s p e c tro fo to m é tr ic o  de la  in ­
f lu e n c ia  de la  d ilu c iô n , en la  e x tra c c iô n  d e l iôn  H g (I I )  com o c o m p le jo  -  
te r n a r io .
t a b l a  X X V I
D F G  
ô p tim a  (g ) R % E A (5 9 0  n m ) % T
H g (II)  
(fase  acuosa)
0, 100 1 85 , 0 0, 480 33 4 000  ppb
0 ,1 7 5 5 ,6 59 , 3 0 ,3 3 0 47 720 ppb
0, 250 1 1 ,2 4 0 ,7 0, 230 59 360  ppb
0, 4 0 0 1 6 ,8 2 6 , 5 0 ,1 5 0 71 2 4 0  ppb
A  p a r t i r  de lo s  datos  e x p é r im e n ta le s  de la  f ig . 72 ta m b ié n  
r e f le ja d o s  en  la  ta b la  X X V I ,  se ha c o n s tn u d o  la  f ig . 73 en la  que se ex  
p re s a  la  v a r ia c lô n  de lo s  v a lo re s  de tra n s m ita n c ia  a 590 n m , de e x t r a c -
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tos d e l com  p ie  jo  te r n a r io ,  en fu n c iô n  de y / o  la  c o n c e n tra c iô n  de
H g ( I I )  en la  fas e  acuosa. E n  e l la  se puede o b s e rv a r  que e x is te  p ro p o rc io  
n a lid a d  e n tre  % T  y . T a m b ié n  en e s ta  f ig u ra  se pone de m a n i -
f ie s to  la  p re c o n c e n tra c iô n  a la  que se a lu d fa  a n te r io rm e n te , y a  que s o n -  
d ete c ta d a s  240  ppb p a ra  un v a lo r  de la  t ra n s m ita n c ia  d e l 71 %,
E s  é v id e n te  que p a ra  los  v a lo re s  de a lto s , e l  r e n d i-  
m le n to  de la  e x tra c c iô n  aunque d is m in u y e  con la  d ilu c lô n , su  e fe c to  es -  
m e n o s  s e n s ib le  que p a ra  b a jo s  ( v e r  f ig , 6 9 ).
E n  e l  caso  que aq u f se e s tu d ia , p a ra  pH ^ = 6 ,8  (D ^ = 1 0 0 )  
se  p o d rfa  h a b e r re a liz a d o  un e s tu d io  s im i la r  a l  expu esto , a s i  b ie n  a l  ca  
r e c c r  de la  s u fic ie n te  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a  la  re a c c iô n  a es e  
v a lo r  de p H ^ , no se lia  c o n s id e ra d o  conveniente. l le v a r lo  a cabo , y a  que 
lo s  re s u lta d o s  " a  p r io r i"  s e r fa n  en c u a lq u ie r  caso  d e s fa v o ra b le s .
V.T
80
4000 360 340720
80
40
6 10 16
F ig . 73 , V a r ia c iô n  de la  tra n s m ita n c ia  
con la  re la c iô n  de e x tra c c l6 n
<v/v
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V .  -  D IS C U S  IO N  G E N E R A L ,
E n  e l  c a p ftu lo  1 .2 .  ( f ig .  2) ,  se  ha p ro p u es to  un esqu em a  
de t ra b a jo  m e d ia n te  un d ia g ra m a  de b lo q u e s , a f in  de r e a l i z a r  un es tu d io  
d e l  c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  = 1 :2 , in ic ia lm e n te  d is u e lto  en agua, tan to  en d i -  
s o lv e n te s  m is c ib le s  com o  in m is c ib le s  con é l.
A s f  pues, s ig u ien d o  un o rd en  lô g ic o  se in ic ia  p r im e r a m e n  
te  e l  e s tu d io  de la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  e n tre  e l iôn  H g (II)  
y  e l  N X  en  m e d io s  m is c ib le s  con e l  ag u a , e lig ie n d o  com o  d is o lv e n te s  
c o m p u e s to s  de n a tu ra le z a  h id r o x î l ic a ,  y  ace to n a , com o  té r m in o  de corn -  
p a ra c iô n , y a  que todos e llo s  poseen â to m o s  con p a re s  de e le c tro n e s  s in  
c o m p o r t i r ,  pudiendo a fe c ta r ,  de a lgu na  m a n e ra , a la  e s fe ra  de c o o rd in ^  
c iô n  d e l iô n  H g ( I I ) .  A s fm is m o , todos e llo s  poseen d ife re n te s  v a lo re s  de - 
c o n s ta n te  d ie lé c t r ic a  y  de a u to p ro tô lis is .
E n  es te  s e n tid o , se pone de m a n if ie s to  m e d ia n te  los  c o -  
r re s p o n d ie n te s  e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  la  in f lu e n c ia  de la  con stan te  d ie lé c  
• t r ic a  d e l m e d io  y  la s  p ro p ie d a d e s  â c id o -b a s e  d e l a lc o h o l c o n s id e rad o , tan  
to  en  e l  re a c t iv o  com o en e l  c o m p le jo .
E s ta s  c irc u n s ta n c ia s  hacen  que e l  v a lo r  d e l pK ^ c o r re s  -  
p o n d ie n te  a l  p a r  â c id o -b a s e  N X H ^  /N X H ^  a u m e n te , con re s p e c to  a su -  
v a lo r  en agu a , p ro p o rc io n a lm e n te  con la  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l, s ie n  -  
do e s ta  p ro p o rc io n a lid a d  c a r a c te r fs t ic a  p a ra  cada a lc o h o l es tu d iad o .
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T a m b ié n  s e  pone de m a n if ie s to  que e x is te  una c o n c e n tra ­
c iô n  ô p tim a  de a lc o h o l que da la  m â x im a  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a ,  
s ien d o  en e s ta s  c irc u n s ta n c ia s  e l  pH de fo rm a c iô n  ô p tim o  c a ra c te r fs t ic o  - 
p a r a  cada a lc o h o l c o n s id e ra d o .
E n  todos lo s  casos se l le g a  a la  co n c lu s lô n  de que so la  -  
m e n te  se fo r m a  un û n ico  c o m p le jo  con e s te q u io m e tr ia  H g ( I I ) /N X  = 1 :2 , -  
que poseen  en  todos lo s  c a s o s , con s tan tes  de fo rm a c iô n  s u p e r io re s  a la s  
o b ten id as  en m e d io  acuoso , a  p a r t i r  de cuyos v a lo r e s  ha s id o  p o s ib le  
e v a lu a r  su  co n s ta n te  de a s o c la c iô n .
E l  e fe c to  de la  p re s e n c ia  de a lc o h o l en  e l  m e d io  h ace , -  
p o r  o tr a  p a r te ,  que los  v a lo r e s  de la  s e n s ib ilid a d  en  tê rm ln o s  de la  ab -  
s o r t iv id a d  m o la r  se a  en  a lgu no s  casos c o m p a ra b le  a la  o b ten id a  en agua  
y  en  o tro s  s u p e r io re s . S in  e m b a rg o , la  s e le c t iv id a d  es  s im i la r  a  la  obte  
n id a  en  agu a , s a lv o  e x c e p c io n e s .
E s  d ig no  de m e n c iô n , y  q u iz â s  e l  hecho  e x p e r im e n ta l  
m â s  s ig n if ic a t iv e , e l  e fe c to  e je rc id o  p o r la  p re s e n c ia  de e le c t r o l i to s  fu e r  
tes  en e l  m e d io  de re a c c iô n , no s iendo  a fe c ta d a  la  s e n s ib ilid a d  p a ra  v a lo  
r e s  de C lO ^ N a  0. 02 M  y  N O ^ N a  y  N O ^ K  0, 3 M ,  que hace que se puedan  
in t r o d u c ir  en  e l  m e d io  de re a c c iô n , c o n c e n tra c io n e s  e le v a d a s  de e s to s  y ,  
e v id e n te m e n te , o tro s  e le c t r o l i to s  de n a tu ra le z a  c o m p le ja n te  y / o  p re c ip ita n  
te ,  e t c . , fu e r te s  y  d é b ile s , a f in  de e n m a s c a r a r  y / o  p r e c ip ita r ,  e t c . , 
a q u e llo s  io n e s  que son in te r fe re n te s , pud ién do se  l le g a r  a unas co n d ic io n e s
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cque puedan m e jo r a r  n o ta b le m e n te  la  s e le c t iv id a d .
S ig u ien do  con e l  e s q u em a de t ra b a jo , se ban in tro d u c id o  -  
(d is o lv e n te s  in s o lu b le s  con e l  agua, buscando c o n s e g u ir  ten ô m eno s  de e x tra  
(c c i6 n . D e b id o  a la  n a tu ra le z a  a n iô n ic a  d e  lo s  c o m p le jo s  H g ( l I ) /2 N X ,  se -  
i r e c u r r e  a l  e m p le o  de a g e n te s  s in é rg ic o  de e x tra c c iô n  a f in  de f a v o r e c e r -  
(e l  paso  de a q u e llo s  a la  fa s e  o rg â n ic a .
E n  la  e le c c iô n  de es to s  agen te  s in é rg ic o s  de e x tra c c iô n  se 
lha  r e c u r r id o  a  la  u t i l iz a c iô n  de d iv e rs e s  co m p u es to s  de n a tu ra le z a  a m in ^  
cda, tan to  s o lu b le s  com o poco s o lu b le s  en  ag u a .
D e l  e s tu d io  c u a lita t iv o  lle v a d o  a cabo s o la m e n te  en  e l  c a -  
æ o de la  d ife n ilg u a n id in a  (D F G ) y  d e l c a m b ia d o r  a n iô n lc o  Ifq u id o  los  re s iU  
ttados ban re s u lta d o  fa v o ra b le s , cuando se e m p le a n  d is o lv e n te s  de n a tu ra  -  
l le z a  h id r o x f l ic a  y  m e z c la s  con  C H C lg , e n tre  d iv e rs o s  ensayado s .
P o s te r io r m e n te , se ha lle v a d o  a cabo  un es tu d io  espectro_  
f fo to m é tr ic o  de la s  re a c c io n e s  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  en p re s e n c ia  de 
ID F G .
D e l e s tu d io  l le v a d o  a cabo en  p re s e n c ia  de D F G , se dedu  
(ce  que b as ta n  30 seg -  1 m in  de a g ita c iô n  m a n u a l p a ra  l le g a r  a l  e q u il i  -  
to r io  de e x tr a c c iô n , d eb ién d o se  o p e ra r  a T  ^  18 9  C , a  f in  de lo g r a r  una  
r re p ro d u c ib ilid a d  en la s  m e d id a s  e x p é r im e n ta le s , s iendo  590  nm  la  lo n g i -  
ttud de onda p a ra  la  m e d id a  a n a lf t ic a .
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A s îm is m o , se  deduce que la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  ôpti -  
m a  en lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e ra d o s  es la  c o n s titu id a  p o r una so lu c iôn  1 ,1  
X 10  ^ M , s ien d o  e l pH^ ô p tim o  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  c a ra c te r fs t ic o  
de cada  d is o lv e n te  h id ro x îl ic o  o sus m e z c la s  en C H C D .
E n  cuanto  a la  e s te q u io m e tr ia  de l a  re a c c iô n  se a d v ie rte  
que en un m e d io  h id r o x îl ic o  p u ro  p ré d o m in a  un c o m p le jo  te r n a r io  H g ( I I ) /  
N X /D F G  = 1 :1 :1 , s o b re  o tr o  b in a r io  H g ( I I ) /N X  = 1 :2 , m ie n tra s  que en -  
m e z c la s  con C H C l^  ù n ic a m e n te  se fo rm a  e l  te r n a r io  1 :1 :1 .
E n  m e d io  a lc o h o l la n a m il ic o /C H C lg  se a d v ie r te  un aum en  
to  d e  la  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m é tr ic a  de la  re a c c iô n  re s p e c to  a l a lc o ­
h o l p u ro . T a n to  la  s e n s ib ilid a d  com o la  e x tra c c iô n  pueden s e r  a u m e n ta d a s  
a l pH^ de t ra b a jo  cuando se  u t i l iz a  un e x c es o  de r e a c t iv o , lleg ân d o se  a  
una e x tra c c iô n  c u a n tita tiv a  a pH ^ = 6 ,6  -  6 ,8  p a ra  una re la c iô n  j -
[  H g ( I I ) ] 2.
E n  e s te  caso  la  s e le c t iv id a d  es  s ir h i la r  a la  que se ha -  
o bten ido  p a ra  e l  c o m p le jo  1 :2  en  m e d io s  h id ro a lc o h ô lic o s .
D e l m é c a n is m e  de la  re a c c iô n  de fo rm a c iô n  de co m p le jo s ; 
en p re s e n c ia  de D F G  se d ed uce  que e s ta  s u s ta n c ia  ju n to  con e l d is o lv e n ­
te h id ro x î l ic o ,  fo rm a  p a r te  d e  la  e s fe r a  de c o o rd in a c iô n  d e l iôn  H g (I l )  ac  ^
tuando , p o r tan to , com o  agen te  s in é rg ic o  de  e x tra c c iô n  d e l iôn H g ( I I ) .  D a . 
da la  n a tu ra le z a  a n iô n ic a  de lo s  c o m p le jo s  fo rm a d o s  se pueden e x t r a e r  -
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■en un d is o lv e n te  o rg â n ic o  de n a tu ra le z a  h id ro x f l ic a  m e d ia n te  la  p re s e n c ia  
'd e  io n es  D F G H  , que ac tû an  com o agen tes  n e u tra liz a n te s  de la s  c a rg a s  -  
re s id u a le s  n e g a tiv a s , p or fo rm a c iô n  de p a re s  iô n ic o s .
E n  todos lo s  c o m p le jo s  m e r c û r ic o s  es tu d iad os  se han p o -  
(d id o  e s ta b le c e r  Ifn e a s  de c a lib ra d o  p a ra  la  d e te rm in a c iô n  de t r a z a s  de -  
IH g ( I I ) ,  con bue nas co n d ic io n es  de s e n s ib ilid a d  y  p re c is iô n , s iendo  la  s e -  
l le c t iv id a d  m a y o r  la  consegu ida  en e l  caso  d e l c o m p le jo  t e r n a r io  H g ( I I ) /  -  
IN X /D F G  = 1 :1 :1  en  m e d io  a lc o h o l is o a m fl ic o /C H C lg  ,
A s fm is m o , en  la  f ig . 101 se han re p re s e n ta d o  lo s  g r â f i -  
(C O S  de R in g b o m , % A b s o rb a n c ia  = f(lo g  H g { l l ) ) ,  p a ra  los  d ife re n te s  c o m -  
(p le jo s  e s tu d ia d o s , de los  c u a le s  se puede d e d u c ir  que e l in te rv a lo  de con  
(c e n tra c iô n  de H g ( I I )  en  que es m e n o r e l e r r o r  e s p e c tro fo to m é tr ic o  y que 
sse re s u m e n  en la  tab la  X X V I I .
t a b l a  X X V I I
C o m p le jo
M : L : L '
M e d io
In te rv a lo  
H g ( II )  de
de c o n c e n tra c iô n  de -  
m e n o r e r r o r  e s p e c tro  
fo to m é tr ic o
1:2 H id ro a lc o h ô lic o 1 ,4 -  3 ,0 ppm
1 :2 acuoso  (5 ) 1 .4 -  6 , 0 ppm
1 :1 :1  (D F G ) R O H * 2 ,2 -  4 ,8 ppm
1 :1 :1  (D F G ) R O M * /  C H C lg 1 .9 -  5, 8 ppm
( * )  : A lc o h o l is o a m flic o o ; M  : H g ( l l ) ;  L ;  N X ; L f  D F G
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V I .  -  C O N C L U S IO N E S
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D e la s  e x p e r ie n c ia s  que re c o g e  e s ta  M e m o r ia  se deducen  
la s  s ig u ie n te s  con c lus ion es:
1 . -  L o s  e s p e c tro s  de ab s o rc iô n  de la s  s o lu c io n es  d e  N X  a pHj^ = 6 ,8  y  
en los  d ife re n te s  m ed io s  h id ro a lc o h ô lic o s  u til iz a d o s , e x p e r im e n ta n  va  
r ia c io n e s  de a c u erd o  con la  c o n c e n tra c iô n  de a lc o h o l p re s e n te . Sus 
nriâxim os a 445  y  575 nm s u fre n  un d e s p la z a m le n to  b a to c rô m lc o  a m e  
did a que d is m in u y e  la  con stan te  d ie lé c t r ic a  d e l m e d io . T a m b ié n  r e -  
su ltan  p e rc e p tib le s  m o d ific a c io n e s  en  la  in te n s id a d  de lo s  m â x im o s , -  
debid os a la s  p ro p iedad es  â c id o -b a s e  de los  d is o lv e n te s  a lc o h ô lic o s  -  
u tiliz a d o s .
2 . -  E s ta s  c irc u n s ta n c ia s  hacen que e l  v a lo r  d e l pK ^ c o r r e s  pond iente  a l  -
3“ 4 "
e q u ilib r io  e n tre  la s  esp cc ies  N X H ^  y  N X H g  a u m e n te , con re s p e c te  
a su v a lo r  en agua, p ro p o rc io n a lm e n te  con la  c o n c e n tra c iô n  de a lc o ­
h o l.
3 . -  Se a d v ie r te n  e fe c to s  e s p e c trâ le s  s im  H a re s  en  la s  so lu c io n es  que con
tien en  e l c o m p le jo  H g { I I ) /N X  = 1 :2 , aunque en es te  caso  son m e n o s -  
in tenso s  que lo s  que p ré s e n ta  e l  re a c t iv o  c o lo ra n te .
4 .  -  Se fo rm a  un û n ico  c o m p le jo  de e s te q u io m e tr ia  H g ( l l ) /N X  1 ;2 , h ip o c rô
m ic o  con re s p e c to  a l re a c t iv o  a 580 n m , lon g itud  de onda ôptim a p a ­
ra  la  m ed id a  a n a lf t ic a . L a s  c a r a c te r fs t ic a s  e s p e c trâ le s  de sus solu -  
clones no v a rfa n  p o r in f lu e n c ia  de la  lu z , t ie m p o  y  te m p e ra tu ra  a m ­
b ia n te .
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5 . -  Se a d v ie r te  que e l pH ô p tim o  de fo rm a c iô n  d e l c o m p le jo  es c a r a c te ­
r fs t ic o  de cada d is o lv e n te  a lc o h ô lic o , p a ra  una re la c iô n  a lc o h o l/a g u a  
p re v ia m e n te  e s ta b le c id a . E s to s  c o m p le jo s  son todos a n iô n ic o s , s e -  
gûn e l  m e c a n is m o  de fo rm a c iô n  p ro p u es to s .
6 . -  L o s  c o m p le jo s  es tu d ia d o s , y  p a r t ic u la rm e n te  e l  fo rm a d o  en p re s e n  -  
c ia  de e ta n o l, que es c o n s id e ra d o  com o  e je m p lo  c a r a c te r fs t ic o , p o ­
sée un £  = 3 ,2  X 10^ 1 X m o l*^  x c m '^ ,  c o n s tan te  de fo rm a c iô n  9 ,6
11 -  2X 10 ( m o l /1 ) ’  ; co n s tan te  de a s o c la c iô n  6 ,6 .  P e r m ite  la  d é te rm in a
c iôn  de H g ( I I )  en e l  in te rv a lo  de 0 , 1 6 - 3 , 0  p p m , con un e r r o r  r e la t i ­
v e  d e l 1 ,4  % y  una d e s v ia c iô n  tfp ic a  s = 0 ,0 6 3  ppm .
7 . -  L a s  in te r fe re n c ia s  e s tu d ia d a s  son s im i la r e s  a la s  que e s te  m is m o  -
2 ”
c o m p le jo  s u fre  en agu a , s a lvo  A l ( I I I ) ,  Z r ( l V ) ,  SO^ y  C IO ^ . L a  in -  
te r fe r e n c ia  e je r c id a  p o r la  p re s e n c ia  de  e le c t r o li to s  fu e rte s  es m u  -  
cho m e n o r que en agua, y a  que se puede o p e r a r  en  p re s e n c ia  de  
N O g N a ô N O g K  0, 5 M  y  C lO ^ N a  0, 0 4 M .
8 . -  C on  ind ep en d en c ia  de su in flu e n c ia  en la  s e n s ib ilid a d  e s p e c tro fo to m ^
t r ic a ,  se ha a d v e r t id o  que tan to  e l  re a c t iv o  com o e l c o m p le jo  se 
m u e s tra n  s e n s ib le s  a la  p re s e n c ia  de C lO ^ N a  0, 0 2 M , N O ^ N a  0, I M  y
N O g K  0, 3 M , con lo  que ré s u lta  la  secu en c ia ;
C lO ^ N a  >  N O g N a >  N O ^ K  
ju s t if ic a b le  en té r m in o s  de fo rm a c iô n  de p a re s  iô n ic o s  en un m e d io
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poco d is o c ia n te . L a  a p a re n te  c o n tra d ic c iô n  que s u rg e  de lo s  d ife re n  
tes  c o m p o rta m ie n to s  d e l N O ^ N a  y  d e l N O ^ K , se re s u e lv e  re c o rd a n -  
do que e l  N a *  es o rd en a n te  de la  e s tru c tu ra  d e l agua m ie n tra s  que  
e l  K *  es re la ja n te ,  y  puede s e r  s a lva d a  ten iend o  en  cuen ta  lo s  r a ­
d ios  d e l p a r  iô n tco  (C lO ^ N a  3 .3 8  1  >  N O ^ N a  2 , 9 lÂ  >  N O ^ K  2 ,6 4  A )  
y  la  ecu ac iô n  de F u o s s , estando  e l N O ^ K  m â s  a s o c la d o  que e l  
N O g N a  y  és te  que e l  C lO ^ N a . E s te  e fe c to  es m â s  acusado  en la s  -  
s o lu c io n es  de N X  que en la s  d e l c o m p le jo .
9 . -  E l  c o m p le jo  H g ( l l ) /N X  = 1 :2  no es e x tra fb le  en p re s e n c ia  de a m in a s  
s o lu b le s  en agua ta le s  com o la  H M T A , en cuya  p re s e n c ia  se fo rm a  
un c o m p le jo  te r n a r io ,  y  tam poco  en d iv e rs o s  d is o lv e n te s  ensayados: 
n itro b en c e n o , a c e tila c e to n a , e s te r  a c e t i la c é t ic o , o -  y  m -c r e s o l ,  a c £  
ta to  de b u tilo , benceno , to lu en o , c ic lo h e x a n o , a lc o h o l is o a m flic o , n -  
b u tflic o  e is o b u tflic o . e t c . ,  a p e s a r de p o s e e r todos e llo s  con s tan tes  
d ie lé c t rc ia s  b a ja s .
1 0 . -  E l  c o m p le jo  H g ( l l ) /N X  = 1 :2 , puede s e r  e x tra fd o  en d is o lv e n te s  de -  
n a tu ra le z a  h id ro x f l ic a  (a lc o h o l is o a m f lic o . b u tflic o  e is o b u tflic o ), a  
pHg ^  7 , cuando se u t i l iz a  com o agen te  s in é rg ic o  de la  e x tra c c iô n  -  
d ife n ilg u a n id in a  d is u e lta  en  e llo s .
1 1 . -  B a s ta n  in te rv a le s  de 30 seg a 1 m in  de a g ita c iô n  m a n u a l p a ra  a lc a n  
z a r  e l  e q u il ib r io  de e x tra c c iô n , aum entand o  la  v e lo c id a d  de s é p a ra  -  
c iôn  de fases  s i se c e n tr ifu g a  a una v e lo c id a d  c e rc a n a  a 5 .0 0 0  r p m .
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1 2 . -  E l  c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  fo rm a  fu n d a m e n ta lm e n te  en p re s e n c ia  de D F G  
un c o m p le jo  t e r n a r io  H g ( I I ) /N X /D F G  = 1 :1 :1  y  o tr o  b in a r io  H g ( l l ) /  
N X  = 1 :2 , cuando e l  d is o lv e n te  e x tra c ta n te  es un a lc o h o l p u ro , r e -  
su ltan d o  h ipocnSm ico  a  465  nm  e h ip e r c r ô m ic o  a 590  n m , lo n g itu d  
de  onda ô p tim a  p a ra  la  m e d id a  a n a lf t ic a . L a s  c a r a c te r fs t ic a s  esp ec  
t r a ie s  de los  e x tra c to s  o rg ân ic o s  no v a r fa n  p or in f lu e n c ia  de la  lu z ,  
y  t le m p o  y  te m p e r a tu ra  cuando é s ta  es  ig u a l o In f e r io r  a 18e  C .
1 3 . -  L a  c o n c e n tra c iô n  ô p tim a  de D F G  en lo s  d is o lv e n te s  c o n s id e rad o s  es
la  c o n s titu id a  p o r una s o lu c iô n  de la  m is m a  1 ,1  x  10  ^ M , s iend o  -  
e l  pH  de fo rm a c iô n  ô p tim o  c a ra c te r fs t ic o  p a ra  c ad a  a lc o h o l p u ro . 
E s to s  c o m p le jo s  son de n a tu ra le z a  a n iô n ic a , segûn e l  m e c a n is m o  - 
de fo rm a c iô n  p ro p u es to .
1 4 . -  L o s  c o m p le jo s  es tu d ia d o s , y  p a r t ic u la rm e n te  e l  fo rm a d o  en presen^
c ia  de a lc o h o l is o a m f l ic o , c o n s id e rad o  co m o  e je m p lo  c a r a c te r fs t ic o ,  
posee un v a lo r  de É = 2 ,0  x  10^ 1 x  m o l" ^  x c m * ^ ,  con stan te  de
fo rm a c iô n  4 , 7 x  10^  ( m o l /1 )   ^ y  co n s ta n te  de e x tra c c iô n  4 ,3  x  10^  
( m o l / i )  p e rm it ie n d o  la  d e te rm in a c iô n  de H g (I I )  en  e l  in te rv a lo  -  
de 0 ,2 5  -  4 ,7  ppm .
1 5 . -  L a  u t i l iz a c iô n  d e l d is o lv e n te  m ix to  -  a lc o h o l is o a m f l ic o /C H C lg ,  con
duce a una d is m ln u c iô n  de la  s o lu b ilid a d  d e l a lc o h o l en agua, c o n ^  
tan te  d ie lé c t r ic a ,  e fe c to s  de in te r fa s e  e tc . , m e jo râ n d o s e  n o ta b le m e n  
te  la s  co n d ic io n e s  de e x tra c c iô n ; a s fm is m o  se lo g ra  ta m b ié n  una -
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m a y o r  s e n s ib ilid a d  y  s e le c tiv id a d , s iend o  la  p ro p o rc iô n  ô p tim a  1:1  
en v o lu m e n .
1 6 . -  L a  e s te q u io m e tr ia  d e l ûn ico  c o m p le jo  fo rm a d o  es H g ( I I ) /N X /D F G  =
i- 4
1 :1 :1 , s iend o  e l  p H  de fo rm a c iô n  ô p tim d  8 ,0 ;  c  v a le  2, 3 x  10 -
1 X m o l ’  ^ c m '^ ;  con s tan te  de fo rm a c iô n  3 ,4  x  10^ ( m o l /1 )   ^ y  
co n s tan te  de e x tra c c iô n  3, 2 x  10^ ( m o l /1 )  aum entand o  la  sens i­
b ilid a d  y  la  e x tra c c iô n  cuando se u t i l i z a  un exceso  de re a c t iv o .  
P e r m ite  la  d e te rm in a c iô n  de H g (II)  en e l  in te r v a lo  de 0 ,2 5  -  5 , 8 -  
ppm  con un e r r o r  r e la t iv e  d e l 1 ,1  % y  una d e s v ia c iô n  tfp ic a  de - 
0 ,1 0  p p m .
1 7 . -  E l  re n d im ie n to  de la  e x tra c c iô n  d e l N X  es d e l 99 % ( D ^ ^  = 100) - 
a pH ^ ^  7, s ien d o  p H ^ = 8 ,4 .  E n  e l  caso  d e l c o m p le jo  e l  r e n ­
d im ie n to  d e l 99 % (D j^  = lO tn , se a lc a n z a  a pH ^ = 6 , 6 -  6 , 8 , 
s ien d o  pH ^y^ = 8 ,8 .
18  -  L a  D F G  y  e l  d is o lv e n te  h id ro x f llc o  fo rm a n  p a r te  de la  e s fe ra  de -  
c o o rd in a c iô n  d e l H g ( I I )  en  e l  c o m p le jo , c iendo  p o r tan to  am bos  
agen tes  s in é rg ic o s  en  la  e x tra c c iô n  d e l iôn  H g ( I I ) ;  s iend o  e l iôn  -  
D F G H *  agen te  n u e tra liz a n te  de la s  c a rg a s  re s id u a le s  n e ta tlv a s  d e l  
c o m p le jo  a n iô n lc o , pud iéndose a m p lia r  lo s  postu lados de Irv in g  y  
E d g in to n  s o b re  s in e rg ls m o  p a ra  e l caso  de p o liâ c id o s  con c a r â c te r  
q u e la ta n te  com o  es e l  N X .
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H 9 . -  L a s  in te r fe r e n c ia s  e s tu d ia d a s  son, en g e n e ra l,  s im i la r e s  a la s  que  
e l  c o m p le jo  H g ( I I ) /N X  = 1 :2  p ré s e n ta  en lo s  d is o lv e n te s  h id r ô x i l ic o s /
■ a g u a , a p a re c ie n d o  co m o  n uevas in te r fe r e n c ia s  la s  d eb id a s  a los io -
2"
nes L a ( l I I ) ,  T h ( IV )  Z r ( I V ) ,  B e ( I I ) ,  U O ^ , y  C a ( I I ) ;  s in  e m b a rg o  des  
a p a re c e n  la s  d e b id a s  a lo s  io n es  A g ( I ) ,  S n ( IV ), M n ( I I ) ,  C e ( I I l )  y  
S C N  . L a  in te r fe r e n c ia  e je r c id a  p o r la  p re s e n c ia  de e le c t r o l i to s  
fu e r te s  es m u ch o  m â s  acu sad a  en e s te  caso  que la  e s ta b le c id a  en  
m e d io s  h id ro a lc o h ô lic o s , p ro p o n ién d o se  en  e s te  s e n tid o  un m é to d o -  
in d ire c to  p a ra  la  d e te rm in a c iô n  de C IO ^ .
220. -  Se pone de  m a n if ie s to  en  la  re la c iô n  de e x tr a c c iô n , R  ^ V ^ ^ /V  , la  
In f lu e n c ia  de la  c o n c e n tra c iô n  de D F G  en  e l  d is o lv e n te , s ie n d o  ô p ti 
m a  p a ra  cada v a lo r  de p ud iéndose  d e te c ta r  y  d e te r m in a r  -
ppb de H g ( I I )  p o r  p re c o n c e n tra c iô n  de m u e s tra .
V I I . -  b i b l i o g r a f i a
-345-
(1 ) .  -  R E H /^ K , B . y  K O R B L , J ,  ; C o lle c t io n  C ze c h o s lo v . C h e m . C o m m u n .
2 5 ,7 9 7  ( I9 6 0 )
(2 ) .  -  P E R A L  F E R N A N D E Z , J . L .  ; T e s is  D o c to ra l.  U n iv e rs id a d  C o m p lu -
tense de M a d r id .  M a d r id  (1 9 7 1 ) . .
( 3 ) . -  C A B R E R A  M A R T IN .  A . ,  P E R A L  F E R N A N D E Z , J . L .  , V IC E N T E  -
P E R E Z ,  S . y  B U R R IE L  M A R T I ,  F .  ; T a la n ta ,  ^ , 1 0 2 3  (1 9 6 9 )
(4 ) .  -  B U R R IE L  M A R T I ,  F . ,  C A B R E R A  M A R T IN ,  A .  y  P E R A L  F E R N A N  -
D E Z ,  J . L .  ; C h e m . A n a lity c z n a  (V a rs o v ia ) ,  17, 1125 (1 9 7 2 )
(5 ) .  -  C A B R E R A  M A R T IN ,  A . ;  P E R A L  F E R N A N D E Z , J . L .  y  B U R R IE L  -
M A R T I ,  F ;  T a la n ta ,  2 2 ,4 8 9  (1 9 7 5 ).
(6).. -  S U C H A , L .  y  K O T R L Ÿ , S t. ; "S o lu tio n  E q u i l ib r ia  in  A n a ly t ic a l  C h e ­
m is t r y "  C ap . 4 . pâg. 98 y  s ig . V a n  N o s tra n d  R e in h o ld  C o m p an y . L o n ­
d re s  (1 9 7 2 ).
1(7). -  S IN G H . T .  y  D E Y , A . K .  ; T a la n ta ,  1_8, 225 (1 9 7 1 )
1(8). -  P U T T E M A N S , M . , D E V O N , L .  y  M A S IA R T , P . L .  ; A n a l. C h im . A c ta ,  - 
113 , 307 (19 8 0 )
( (9 ) . -  K IS H . P . P . y O N IS H C H E N K O , Y u . K . ; Z h . A n a l i t .  K h im ., ^ , 5 1 4 ( 1 9 7 1 )
((1 0 ). -  K IS H , P . P . y B U K O V IC H ,A .M .  ; ib id . 2 4 , 1 6 5 3 (1 9 6 9 )
( ( 1 1 ) , -  Y A M A M O T O , Y . , K U M A m A R U , T ,  H A y A S H I, Y . y  K A N K E . M ;T a la n ta ,  
19, 953 (1972 )
-346-
( 1 2 ) . -  M A TKO VÎCH , C .E , y  C H R IS T IA N , G . D . ; A n a l.  C hem ., 1915  -  
(1 9 7 3 )
( 1 3 ) . -  K A W A M 0 T 0 ;H .  y  A k A I W A .H . ;  C h e m . L e t te r s ,  2 , 2 5 9  (1973)
(1 4 ) . -  F R A N K , H . S . ,  y  W E N  ,W .  Y .  ; D is c u s s io n s  F a ra d a y  S o c ., ^ , 1 3 3
(1 9 5 7 ).
(1 5 ) .  -  V IN O G R A D O V , S. N . y  L IN N E L L ,  R . H . ; "H id ro g e n  B o nd ing ", pâg.
2 1 3 , V a n  N o s tra n d . L o n d re s  (1 9 7 1 ).
( 1 6 ) . -  Y A M A M O T O , Y . , K U M A M A R U , T .  y  O T A N I,  Y ; Japan  A n a ly s t, 18 ,
359 (1 9 6 9 ).
(1 7 ) .  _ p f t iB IL ,  R . y  V E S E L f ,  V ; T a la n ta ,  L7, 801 (1 9 7 0 ).
( 1 8 ) . -  M O O R E .F .L .  ; A n a l.  C h e m . , ^ ,  1235  (1 9 6 5 ).
( 1 9 ) . -  M O O R E . F . L . ;  A n a l C h e m ,, 3 8 , 905 (1 9 6 6 )
(2 0 ). -  C H A R  L O T , G . y T R E M IL L O N , B . ; " L e s  ré a c tio n s  ch im iq u e s  dans
le s  so lvan ts  e t  le s  s e ls  fo n d u s " , p âg . 34 y  s ig . G a u t h ie r -V i l la r s .  
P a r is  (1 9 6 3 ).
(2 1 ). -  Z IK O L O V , P . A S T R U N G , A . y  B U D E V S K Y , O; T a la n ta , 2 2 ,511(197?5)
(2 2 ). -  G A L U S , M . ,  G L A S , S . ,  G R E K U L A K , G. y  H U L A N IC K I,  A . , T a la n ta
2 6 ,1 6 9  (19 7 9 )
(2 3 ). -  S C H N E ID E R , R . L . ; E a s tm a n  O rg a n ic  C h e m ic a l B u lle t in ,  £ 7  N 9  1
(1 9 7 5 ).
(2 4 ). -  "D o c u m e n ta  G e ig y " . T a b la s  c ie n t f f ic a s . 5 e d ic . pâg. 101.
-347-
( 2 5 ) . -  P E A S E , B . F .  y  W IL L IA M S , M . B . ; A n a l .  C h e m . ,^ ,  1044  (1959 )
( 2 6 ) . -  Y 0 E , J . H .  y  J O N E S , a . L . ;  In d . E n g . C h e m ., A n a l.  E d . ;1^ , 1 1 1 (1 9 4 4 )
(2 7 ) . -  Y 0 E , J . H .  y  H A R V E Y , A . E .  ;J . A m . C h e m . Soc. ;7 0 , 6 4 8 (1 9 4 8 )
(2 8 ) .  -  J O B , P . ;  A n n . C h im . (P a r is ) ,  9 , 113 (1 9 2 8 )
(2 9 ) . -  Id e m . Ib id . ;  1_1 , 97 (1930 )
(3 0 ) .  -  V O S V U R G H ,W . C . y  C O O P E R , G . R . ;  J .A m .  C h e m . Soc., M ,  4 3 7 (1 9 4 1  )
(3 1 ) .  -  A S M U S ,E . ;  Z .  A n a l. C h em . 1 7 8 . 104 (1 9 6 0 )
( 3 2 ) . -  P E R E Z  A .-O S S O R IO , R . ;" M e c a n is m o  de la s  re a c c io n e s  o rg â n ic à s "  
V o l.  2 , cap . 4 ,  s e c . 5 , pâg. 108  y  s ig . E d . A lh ftm b ra . M a d r id  (1 9 7 7 ) .
(3 3 ) .  -  Id e m . Ib id . p âg . 90 .
(3 4 ) .  -  R IN G B O M , A ;  Z .  A n a l.  C h e m , 1 1 5 ,3 3 2  (1 9 3 9 ) .
(3 5 ) .  -  A Y R E S ,G .H .  ; A n l. C h e m . 21 , 6 5 2 (1 9 5 9 )
( 3 6 ) . -  K IR K B R IG H T .  G . F .  T a la n ta  U ,  7 (1 9 6 6 )
(3 7 ) .  -  B J E R R U M , N . ;K g l. D an ske  S e ls k a b ; _7^No 9 (1 9 2 6 ) . V is to  en M O R R I­
S O N , G . H . y  F R E IS E R , H . "S o lv e n t E x t r a c t io n  in  A n a ly t ic a l  C h e ­
m is t r y "  pâgs. 30 y  s ig . John W ille y & S o n s . N ew  Y o r k  (1 9 5 7 ).
( 3 8 ) . -  F U O S S , R . M . ;  J . A m e r .  C h e m . Soc. W ,  5 0 5 9 (1 9 5 8 ). V is to  en T R E
M IL L O N .B .  " L a  q u im ic a  de lo s  d is o lv e n te s  no a c u o s o s " . pâg. 25 -  
E d . B e l la t e r r a  S .A .  B a rc e lo n a  (1 9 7 3 ) .
-348-
( 3 9 ) . -  b a l l  M . C . y  N O R B U R Y ,A .H .  " P h y s ic a l d a ta  fo r  In o rg a n ic  C h e ­
m is ts "  pâgs. 1 3 3 r l4 6 .  L o n g m an . L o n d re s  (1 9 7 4 ) .
( 4 0 ) . -  O T O M O , M . ;  B u n s e k i K ag aku , 1 4 ,4 5 (1 9 6 5 ) .
(4 1 ) .  -  H U N G , S h u i-C h ie h  y  C H IA N G , H s ia o -s u n g ; H ua H s u e h  Tun g  P a o ,
1 9 6 4 . 4 6 . R e f. C .A .  M ,  2 4 6 7 ,(1 9 6 4 )
( 4 2 ) . -  C A R T A G E N A  C A U S A  P E , M .  C . ;  T e s is  D o c to ra l.  U n iv e rs id a d  C o m -  
p lu ten se  de M a d r id .  M a d r id  (1 9 7 8 ).
(4 3 ) .  -  C A B R E R A  M A R T IN ,  A . ;  C A R T A G E N A  C A U S A p E .M .C .  y  P E R A L
F E R N A N D E Z , J . L . ;  A n . Q u im . (en  p re n s a ).
(4 4 ) .  -  B U R R IE L  M A R T I ; F .  ; L U C E N A  C O N D E .F .  y  A R R IB A S  J IM E N O , S.
" Q u fm ic a  A n a lf t ic a  C u a lita t iv a " .  T e o r fa  y  S e m im ic r o m é todos" C a p . 
X IV ,  pâg. 395 y  s ig . ,  5 ed . P a ra n in fo . M a d r id  (1 9 6 5 ) .
(4 5 ) .  -  F R E IS E R , H . y  F E R N A N D O , Q . " Io n ic  E q u i l ib r ia  in  A n a ly t ic a l -
C h e m is tr y " ,  pag. 2 9 8 . John W ille y ^ S o n s , In c . N u eva  Y o r k  (1 9 6 3 ).
(4 6 ) .  -  R IN G B O M , A . "C o m p le x a tio n  in  A n a ly t ic a l  C h e m is tr y "  pâg. 305
In te rs c ie n c e  P u b lis h e rs , N u eva  Y o r k  (1 9 6 3 ).
(4 7 ) . -  C H A R L O T . G . " L e s  M éth o d es  de la  C h im ie  A n a lit iq u e , A n a lis e
Q u a n tita tiv e  M in é r a le "  5 E d . pâg. 8 -1 1  y  5 0 3 -1 3 . M a s s o n  e t C ie .  
P a r is  (1 9 6 6 ) .
( 4 8 ) .  -  H O L Z B E C H E R , Z ; D IV IS , L ;  K R A L , M-, S U C H A , L y  V L A C IL ,  F .  "H an d
book o f O rg a n ic  R eagen ts  in  In o rg a n ic  A n a ly s is "  p âg . 4 2 5 . E l l is
-349-
H o rw o od  L im ite d .  John W ille y S (S o n s . C h ic h e s te r  (1 9 7 0 ).
( ( 4 9 ) . -  S M IT H , J . W . ; " B a s ic ity  and C o m p le x  F o r m a t io n "  C a p . 4 de p A T A l ,
S. ; " T h e  C h e m is tr y  o f a m in o  g ro u p "  pâg. 176 y  s ig . In te rs c ie n c e  
P u b lis h e rs . London (1 9 6 8 ) .
( ( 5 0 ) . -  W E A S T .R .C . ;  S E L B Y , S .M .  y  H O D G M A N , C . D . ; "H an db oo k  o f c h e ­
m is t r y  and p h i s ic s "  45  E d . ,  pâg. D - 7 6 .  T h e  C h e m ic a l RubJ>er. 
P u b lis h in g  C o , C le v e la n d  (1 9 6 4 ) .
( ( S i ) .  -  W E A S T .R .C .  "H an db oo k  o f c h e m is t r y  and p h is ic s "  49  e d . , pâg. D -8 7  
a D -8 9 .  T h e  C h e m ic a l R u b b e r C o . C le v e la n d  (1 9 6 8 ).
( (5 2 ) .  -  D IA Z  P E f ïA ,  M . y  R O IG  M U N T A N E R , A ; " Q u im ic a  F fs ic a " ,  V o l .  1,
1 E d . ,  pâg, 2 77 . E d i to r ia l  A lh a m b r a . M a d r id  (1 9 7 2 ).
( ( 5 3 ) . -  " B e ils te in s  H andbuch  d e r  O rg a n is c h e n  C h e m ie " , E  I I I  4 , 7 38 .
( ( 5 4 ) . -  P E R A L  F E R N A N D E Z , J . L . ,  A G U A D O  F E R N A N D E Z - C A b R E R A , J .  M .  ,
C A B R E R A  m a r t i n . A .  y  B A R R O S O  P A R L A . F . ;  A n , Q u im . T4. 894  
(1 9 7 8 ) .
( (5 5 ) .  -  B L A K E , C .A .  b A E S , D . F . ,  B R O W N , K . B . .  C O L E M A N , C . F . y
W IT H E ,  J . C . ; P ro c . 2nd In te rn . C o n f. P e a c e fu l U ses  A to m ic  E n e r ­
gy. 1 5 /P ,  55 0  (1 9 5 8 ).
( ( 5 6 ) . -  IR V IN G , H . y  E D G IN T O N , D .N .  ; J .  In o rg . N u c l. C h e m . ,^ .  1 5 8 (1 9 6 0 )
( (5 7 ) .  -  Id e m . Ib id . ,  20 , 314 (1 9 6 1 )
( (5 8 ) .  -  Id e m . Ib id ,,  2 0 , 321 (1 9 6 1 )
-350-
( 5 9 ) . -  Id e m . Ib id . ,  2 1 , 169  (1 9 6 1 )
(6 0 ) .  -  M O R R IS O N , G .H .  y  F R E IS E R , H . / 'S o lv e n t  E x t r a c t io n  in  A n a ly t ic a l  
■ C h e m is tr y "  P â g . 2 5 0 - 3 .John W ile y ^ S o n s . In c . N u e v a  Y o r k  (1 9 6 5 ) .
( 6 1 ) . -  " D ic t io n a ry  o f O r g a n ic  C o m p ou nd s" V o l.  9 , E y r e  S p o ttsw o od e . 
L o n d re s  (1 9 6 5 ).
( 6 2 ) . -  B R E S L O W , R  " M e c a n is m o s  de re a c c io n e s  o rg â n ic a s " .  E d .R e v e r t é  
pâg .  21^ B a rc e lo n a  (1 9 6 7 ) .
( 6 3 ) . -  R IA B C H IK O V , D . I . ,  SA W I N ,  S. B , y  D E D K O V , Y u . M .  ;Z h . A n a l.  
K h im ., 1^ , 1210  (1 9 6 4 )
( 6 4 ) . -  T O L M A C H E V ; V .N .  G O L 'T S B E R G , I .  M .  y  K O R V K IN , V .  D . j  Z h . A n a li .  
K h im ., 950  (1 9 6 7 )
( 6 5 ) . -  P Y A T N IS K II ,  J . V .  y  P IN A E V A , S . G . ;  Ib ld . 2 8 , 6 7 1 (1 9 7 3 )
(6 6 ) .  -  B A B E N K O , N . L .  B U S E V , A . I .  y  C H IS T Y A C H E N K O . I ,  N . Z h .
N e o rg . K h i m . , 1 2 8 2 (1 9 7 6 )
(6 7 ) .  -  A N IS IM O V A , L .  G . ;  B E S C H E T N O V A , E .  T .  y  T A T A E V .O .  A .=  Z h .
A n a l.  K h im ., ^O. 63 (1 9 7 5 ) .
( 6 8 ) . -  S H E S T ID E S Y A T U A y A ,  N . , K O T E L Y A N S K A Y A , L .  J . y  M IL V A E V A  
N . M . ,  O rg . R e a g e n ty  A n a l. K h im . ; T E Z IS Y  D O K L . U S E S . K O N F  
4 T h . 1976 , 2 , 5 -6  (R u s s ). R é f .  C .A .  8 7 , 1 7 7 04 5  r (1 9 7 7 ) .
( 6 9 ) . -  D E , A . K . ,  K H O P H A R , S h .M . y  C H A L M E R S , R . A .  ; "S o lv e n t E x ­
t r a c t io n  o f M e ta ls "  P â g . 201 y  s ig . V a n  N o s tra n d  R e in h o ld  Compaq
-351-
ny. Londres (1970).
( 7 7 0 ) . -  T A N D O N . S. N . y  G U P T A , C . B . ;  T a la n ta ,  18 , 1 1 1 (1 9 7 1 )
(7 7 1 ) .  -  G A T T E R M A N N , L . y  W IE L A N D , H.; " P r â c t ic a s  de Q u im ic a  O rg â n ic a "
2 E d . M a n u e l M a r in  E d i to r .  B a rc e lo n a  (s . a . ) p âg . 1 7 , 53 y  s ig .
(7 7 2 ) .  -  B R E W S  T E R , R .Q ,  y A N D E R W E R F , C .A .  y  M c E W E N , W . E . ;  -
" C u rs o  P r â c t ic o  de Q u fm ic a  O rg â n ic a " .  2 E d .  E d i t o r ia l  A lh a m b r a
S .A .  M a d r id  (1 9 7 0 ) . P âg . 35 y  s ig .
( 7 7 3 ) .  -  IR W IN G , H . y  P IE R C E . T .  B . ^ .C h e m . S o c .. 5 1 1 ,2 5 6 5 (1 9 5 9 )  .
(7 7 4 ) .  -  O S T R O M IS S L E N S K Y , L ;  B e r .  D e u t. C h e m . G e s „  268 (1 9 1 1 )
(7 7 5 ) .  -  L IK U S S A R ,W .^ y  B O L T Z ,  D . F .;  A n a l.  C h e m ., 4 3 , 1 265  (19 7 1  )
( 7 7 6 ) .  -  M O M O K I,  K , S E K IN O , J , SA T O , H , y  Y A M A G U C H I,  N .; A n a l.
C h e m . 4 1 , 1 2 8 6 (1 9 6 9 )
(7 7 7 ) .  -  B A B K O . A . K . : 'F iz ik o -K h im ic h e s k i i  A n a l iz .  K o m p le s k ie k h . S o ed in e
n ie  v i  R a s tv o ra k h . Iz d a t . A N  USSR. K ie v , 1955
(7-78 ). -  G O M E Z  D E L  R IO , M . I .  y  B A R B A S  A R R IB A S , C . ; C o m u n ic a c iô n  
p e rs o n a l.
( 7 7 9 ) .  -  F R C M H E R Z .H .  y  L IH , K . H . ; Z .  P h is . C h e m . A  1 6 7 . 103 (1 9 3 3 )
(8 (8 0 ) . -  M U R R A Y , M . J .  y  C L E V E L A N D , F .  F .  ; J . A m e r .  C h e m . S oc. 65,
2 110  (1 9 4 3 ).
( 8 ( 8 1 ) . -  H IE T A N E N ,  S . y  S IL L É N . L . G . ; A r k iv  K e m i, 1 0 ,1 0 3  (1 9 5 6 )
-352-
( 8 2 ) . -  Id e m ; Suom en K e m . B  2 9 , 31 (1 9 5 6 )
( 8 3 ) . -  Y A M A M O T O , Y . ; K U M A M A R U . T . j  H A  V A S H I, Y .  y  K A N K E , M .  
T a la n ta ,  1 9 , 953 (19 7 2 )
